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m  RteULTENT  m  L'ACTION  DE  U  LllIBRB 
SliR  LES  CORPS; 

Par   m.    Eomohd  ^BECQUEREL. 


QUATRIÈME   MÉMOIRE. 

INTENSll'É  DE  LA  LUMIÈRE  ÉMISE. 


Mémoire  présenté  à  PAcadémie  des  Sciences,  le  lo  décembre  1860. 


Quand  un  faisceau  de  rayons  lumineux  vient  frapper  un 
corps,  les  molécules  de  ce  corps  entrent  en  vibration  et, 
indépendamment  des  rayons  réfléchis  et  transmis,  il  se  pro- 
duit de  la  chaleur,  de  la  lumière,  quelquefois  des  actions 
chimiques  et  peut-être  encore  d'autres  effets  moléculaires 
que  ceux  dont  je  m'occupe,  et  qui  ne  sont  pas  immédiate- 
ment appréciables.  Mais,  en  raison  de  leur  diversité,  ce  n*esl 
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que  partiellement  que  l'on  peut  étudier  ces  effets,  et  si  les 
actions  calorifiques  ont  été  le  sujet  de  travaux  importants, 
il  n'a  pas  été  fait  de  recKerches  relatives  k  la  phosphores- 
cence et  dirigées  dans  la  même  voie. 

J'ai  eu  pour  but  de  m'occuper  dans  ce  travail  de  cette 
partie  de  la  physique  moléculaire;  ayant  étudié  dans  les 
Mémoires  précédents  (*)  la  composition  delà  lumière 
émise  par  les  corps  en  vertu  de  leur  action  propre  et  après 
l'influence  préalable  du  rayonnement  lumineux,  il  était 
important  de  pouvoir  comparer  l'intensité  de  cette  lumière 
à  celle  des  rayons  actifs  dans  les  différentes  circonstances 
des  expériences*. 

.  Lorsqu'un  corps,  après  avoir  été  soumis  à  l'action  de  la 
lumière,  est  rentré  dans  l'obscurité,  l'intensité  de  la  lu- 
mière qu'il  émet  alors  décroit  aussitôt  jusqu'à  ce  que  l'é- 
quilibre moléculaire  soit  rétabli  comme  avant  l'insolation. 
Mais  de  quelle  manière  cette  extinction  se  produit-elle  in- 
dépendamment de  la  réfrangibilité  des  rayons  émis?  Tous 
les  corps  sont-ils  soumis  aux  mêmes  lois?  Quelle  est  la 
somme  d'action  reçue  par  chaque  corps  quand  l'intensité 
lumineuse  excitatrice  d'une  réfrangibilité  donnée  vient  à 
changer  entre  des  limites  déterminées?  D'un  autre  côté, 
l'état  moléculaire  d'un  corps  ne  changeant  pas  la  composi- 
tion, mais  faisant  varier  seulement  l'intensité  delà  lumière 
émise  par  ce  corps  en  vertu  de  son  action  propre,  on  doit 
rechercher  quels  sont  les  changements  moléculaires  qui 
peuvent  modifier  ainsi  l'état  des  corps?  Telles  sont  les 
questions  importantes  que  l'emploi  du  phosphoroscope 
permet  d'aborder,  et  qui  sont  analogues  à  celles  qui  ont 
trait  au  refroidissement  et  aux  quantités  de  chaleur  que 
peuvent  prendre  les  corps  quand  ils  sont  soumis  à  l'action 


(*)  Mémoires  présentés  à  T Académie  des  Sciences  le  i6  novembre  18^7^ 
ïe  24  'nai  '858  et  le  4  juillet  iSSg.  Annales  de  Chimie  et  de  Ph/sique^  3*  sé- 
rie, t.  LV,  p.  5,  et  t.  I.VII,  p.  4o- 
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du  rayonnement  calorifique*,  ces  questions  intéressent  la 
constitution  moléculaire  des  corps  et  donnent  des  indica- 
tions précieuses  sur  la  manière  dont  Faction  de  la  lumière 
se  communique  aux  molécules  de  la  matière,  et  par  consé- 
quent sur  Tagent  lumineux  lui-même. 

Il  était  nécessaire  d'avoir  un  moyen  de  comparer  les  in* 
tensités  de  la  lumière  émise  par  les  corps  faiblement  im* 
pressionnables.  Les  méthodes  pliptométriques  en  usage 
laissent,  comme  on  le  sait,  beaucoup  à  désirer,  et  si,  dans 
la  comparaison  des  lumières  semblables,  on  parvient  à  un 
certain  degré  d'exactitude,  il  en  est  autrement  quand  les 
lumières  ont  des  teintes  différentes  ]  aussi,  lorsque  les  corps 
sont  placés  dans  le  phosphoroscope  et  sont  visibles,  pour 
ainsi  dire,  d'une  manière  continue,  si  i'on  cberche  à  com- 
parer directement  l'intensité  die  la  lumière  émise  à  celle  des 
rayons  actifs^  éprouve* t-on.  les  mêmes  difficultés  que  lors 
de  la  comparaison  des  lumières  de  teintes  différentes.  Mais 
si  l'on  se  borne  à  comparer  Vintensité  des  rayons  émis  par 
le  même  corps  placé  dans  le  phosphoroscope  en  faisant 
varier  la  vitesse  de  rotation  de  cet  appareil  ainsi  que  l'in- 
tensité des  rayons  excitateurs,  on  peut  modifier  la  couleur 
de  la  source  lumineuse  servant  de  terme  de  comparaison,  au 
moyen  d'écrans  colorés  en  verre  ou  d*écrans  liquides,  et  les 
mesures  acquièrent  la  précision  à  laquelle  on  peut  pré« 
tendre  dans  ce  genre  de  recherches  si  délicates. 

Avant  d'entrer  dans  aucun  détail  sur  les  résultats  obte- 
nus, je  décrirai  les  appareils  dont  j'ai  fait  usage. 

§  I*  —  AppareUs  employés  (phosphoroscopes  et  photo- 
mètres). 

Phosphoivscopes, — Les  phosphoroscopes  ayant  été  décrits 
dans  les  Mémoires  précédents,  notamment  dans  le  deuxième 
et  dans  le  troisième  (Annales  de  Chimie  et  de  Plrysiquey 
t.  LVII,  p.  4i)î  je  ne  parlerai  pas  des  principes  sur  lesquels 
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ils  soal  fondés  ^  seulement,  je  dois  rectifier  une  indication 
donnée  dans  le  Mémoire  inséré  t.  LV,  p.  84,  et  d'après 
laquelle  on  considérait  le  corps  placé  au  milieu  du  phospho- 
roscope  par  transparence  conune  émettant  continuellement 
delà  lumière  dans  Fappareil,  de  telle  manière  que  Fobserva- 
teur  ne  recevait  que  le  quart  de  la  lumière  émise.  Une  étude 
attentive  de  cet  appareil  et  la  mesure  des  intensités  lumi- 
neuses m'ont  montré  que  le  phénomène  ne  se  produisait  pas 
de  cette  manière  :  lorsquel'  axe  du  phosphoroscope  est  en  mou- 
ven^ent,  le  corps  placé  au  milieu  de  Tappareil  n'est  éclairé 
par  la  lumière  que  pendant  upe  série  d'intervalles  de  temps 
Urès-courts  dont  la  mesure  est  la  durée  du  passage  d'une 
ouverture  des  disques  mobiles  \  d'après  la  largeur  angulaire 
de^  ouvertures  de  Tappareil  dont  j'ai  fait  le  plus  habituelle- 
ment usage  (  2 a°3o',  les  intervalles  pleins  étant  de  67^30'), 
quand  le  grand  axe  de  l'appareil  fait  i  tour  en  i  se- 
conde, la  roue  des  disques  mobiles  en  faisant  i43,  le  temps 

du  passage  d'une  ouverture  est  de  -7^ — ^  =  — ^  ou  de 

o'' y  00044  •  Ainsi,  suivant  la  vitesse  du  phosphoroscope, 
le  corps  reçoit  une  série  d'éclairements  successifs  pendant 
des  t^ups  très-courts  et  bien  déterminés.  Le  temps  qui  sé- 
pare le  moment  où  l'insolation  cesse,  de  l'instant  où  l'ob- 
servateur voit  le  corps  au  milieu  de  l'ouverture  et  que  je 
nommerai  temps  moyen,  est  représenté  par  la  vitesse  d'un 
point  parcourant  un  arc  égal  k  la  moitié  d'un  espace  obs- 

3 
cur  ou  de  33°  45'-  îl  est  donc  les  -  de  la  fraction  indiquée 

plus  haut,  c'est-à-dire  que  pour  i  seconde  du  temps  4e  la 
rotation  du  grand  axe,  ce  temps  moyen  est  o'', 00066. 

Quand  un  corps  devient  visible  dans  le  phosphoroscope, 
l'observateur  reçoit  donc  l'impression  lumineuse  qui  s'est 
conservée  après  ce  dernier  temps,  et  cela  en  totalité  pendant 
les  passages  de  chaque  ouverture  ;  ces  passages  étant  succes- 
sifs, l'efl'et  lumineux  est  rendu  continu.  Mais  si  avec  une 
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vitesse  déterminée  V  du  grand  axe  de  Tappareil  on  voit  le 
corps  lumineux  et  que  Ton  mesure  l'intensité  de  la  lumière 
donnée  par  ce  corps,  cette  intensité  peut  être  considérée 
conmie  représentant  celle  de  la  lumière  émise  après  une 

insolation  qui  a  duré  — ^j  et  alors  que  le  corps  est  vu 

en  moyenne  -^^  après  cette  insolation.  On  suppose,  bien 

entendu,  que  la  durée  du  passage  d'une  ouverture  suffit  pour 
insolcr  le  corps  :  cela  est  vrai  pour  un  certain  nombre  de  sub* 
stances  quand  l'intensité  de  la  lumière  excitatrice  est  suffi- 
sante ;  pour  d'autres,  comme  on  le  verra  plus  loin,  et  no- 
umment  pour  les  corps  qui  conservent  pendant  assez  long- 
temps rimpressio9  de  la  lumière  et  que  Ton  a  nommés 
phosphores  artificiels^  une  seule  insolation  ne  donne  pas  le 
maximum  d'effet,  surtout  avec  une  faible  intensité  lumi- 
neuse excitatrice,  mais  le  passage  successif  des  ouvertures 
conduit  au  même  résultat  et  donne  au  corps  le  maximum 
d'effet  qu'il  peut  recevoir  et  qui  est  atteint  au  bout  d'un 
temps  assez  court.  C'est  pour  ce  motif  qu'avec  ces  derniers 
corps,  sauf  les  exceptions  dont  il  sera  question  plus  loin, 
les  intensités  lumineuses  sont  indépendantes  de  la  vitesse 
de  rotation  du  phosphoroscope  en  tt*e  les  limi  tes  où  j'ai  opéré. 
Pour  diminuer  le  temps  nécessaire  pour  que  le  corps  ait  le 
maximum  d'effet  et  soit  inférieur  à  la  durée  du  passage 
d'une  ouverture  du  disque  mobile  de  l'appareil  devant 
l'observateur,  il  faut  donc  augmenter  le  plus  possible  l'in- 
tensité de  la  lumière  incidente,  c'est-à-dire  concentrer  celte 
lumière  avec  une  lentille,  comme  on  l'a  indiqué  dans  le 
3*  Mémoire  (  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  LVH, 
p.  4a). 

Dans  ce  travail  je  donnerai  à  cet  appareil,  construit  sur 
mes  indications  par  M.  Bianchi.  le  nom  de  phosphoroscope 
n^  I ,  pour  le  distinguer  de  ceux  dont  il  va  être  question 
ci-après. 
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Un  second  appareil,  que  je  désignerai  sous  la  denomina- 
lion  de  phosphoroscope  n^  2,  construit  par  M.  Duboseq,  a  des 
disques  mobiles  dont'  les  ouvertures  sont  de  même  grandeur 
angulaire  que  dans  l'appareil  précédent  *,  mais  quand  le  grand 
axe  fait  un  tour,  le  dernier  mobile  en  fait  180  au  lieu  de 
143.  Le  diamètre  des  disques  est  de  20  centimètres  et  leur 
distance  3  centimètres,  de  sorte  que  l'on  peut  placer  entre 
eux  des  corps  dont  les  dimensions  sont  plus  grandes  que 
celles  des  corps  destinés  à  être  vus  dans  l'appareil  n''  i,  les 
disques  de  ce  dernier  n'ayant  que  10  centimètres  de  dia^ 
mètre  et  étant  à  2  centimètres  l'un  de  l'autre.  Dans  cet 
appareil  n®  2,  le  grand  axe  est  parallèle  au  plan  de  la  boîte 
qui  renferme  les  disques  mobiles,  de  sorte  que  la  manivelle 
se  trouve  sur  le  côté,  au  lieu  d'être  en  avant,  ce  qui  facilite 
certaines  observations. 

^  I3n  autre  phosphoroscope,  qui  sera  désigné  sous  le  n°  3, 
présente  assez  de  différences  avec  les  précédents  pour  qu'il 
soit  nécessaire  d'indiquer  comment  il  est  construit  La 
fig.  4»  -P^-  ly  représente  la  partie  supérieure  de  l'instru- 
ment, la  partie  inférieure  comprenant  les  rouages  disposés 
à  peu  près  de  la  même  manière  que  dans  les  appareils 
décrits  antérieurement;  \^  fig*  5  donne  le  détail  de  la 
boite  et  de  la  partie  mobile. 

Le  disque  mobile  ah  (fig-  5),  placé  du  côté  de  la  lumière 
incidente,  n'a  qu'une  seule  ouverture  o,  de  3o**  (fig>  4 
et  5) ,  au  lieu  de  quatre  ouvertures  comme  précédemment. 
Le  disque  crf,  situé  du  côté  de  l'observateur,  a  une  ouverture 
GHI  (fig»  4)  dfi  120**,  mais  sur  le  bord  il  est  soudé  à  une 
partie  cylindrique  rfe  (fig*  5),  laquelle,  dans  son  mouvement 
de  rotation,  passe  près  du  fond  antérieur  de  la  boîte  et 
empêche  que  le  corps  m,  éclairé  par  les  rayons  actifs,  ne 
soit  vu  dans  la  chambre  noire  au  moment  de  l'insola- 
tion. 

D'après  cette  disposition,  la  boite  AB  (fig-  5  ),  essentielle- 
mpnt  fîïe,  est  formée  à  sa  partie  antérieure  par  deux  plaques 
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circulaires  de  1 2  centimètres  de  diamètre,  entre  lesquelles 
peut  se  mouvoir  le  disque  mobile  ab.  Un  tube  T  en  cuivre, 
soudé  à  cette  boite,  sert  à  éliminer  les  rayons  de  lumière 
diffîise  dont  il  est  nécessaire  de  se  garantir.,  Deux  ouvertures 
angulaires  de  3o^  chacune  sont  pratiquées  en  face  du  tube  T 
et  du  corps  m,  de  façon  à  permettre  à  la  lumière  d'impres- 
sionner le  corps  à  un  moment  donné.  Ce  corps,  du  reste» 
se  trouve  soutenu  par  un  petit  support  n  fixé  dans  Tinté- 
rieur  de  la  boite.  La  boite  ÂB  est  ouverte  à  sa  partie  supé- 
rieure, le  disque  fixe  qui  est  tourné  du  côté  de  l'observa- 
teur ayant  une  ouverture  KHL  (fig»  4)  représentant  un 
angle  au  centre  de  120^,  et  la  partie  cylindrique  qui  enve- 
loppe la  boite  étant  également  coupée  dans  toute  l'étendue 
comprise  dans  cet  espace  \  le  corps  m  se  trouve  donc  à  dé- 
couvert au  moment  où  il  brille  en  vertu  de  son  action 
propre,  et  on  peut  l'observer  en  avant  et  dans  différentes 
directions  autour  de  lui. 

Quand  l'appareil  est  en  rotation,  l'intervalle  vide  pro- 
venant de  l'ouverture  GHI  faite  dans  la  partie  mobile  pour* 
rait  occasionner  un  déplacement  de  l'axe  SS  (  fig,  5  )  ;  il 
est  facile  de  s'opposer  à  cet  effet  à  l'aide  d'un  contre-poids  P, 
d'une  épaisseur  suffisante,  dont  on  règle  les  dimensions  par 
des  essais  préliminaires.* 

La  disposition  de. ce  nouvel  appareil  ne  permet  pas  à 
l'observateur,  avec  la  même  vitesse  de  l'axe  SS,  de  perce- 
voir les  impressions  lumineuses  dans  les  mêmes  conditions 
qu'avec  les  appareils  précédents,  car  il  n'y  a  qu'une  seule 
ouverture  o  dans  le  disque  mobile  antérieur,  au  lieu  de 
quatre,  et  il  est  nécessaire  que  la  vitesse  de  rotation  soit 
quatre  fois  plus  grande  qu'avec  l'appareil  n^  2. 

Du  reste,  il  est  facile  d'évaluer  quel  est  le  temps  moyen 
qui  sépare  Tinstant  de  l'insolation  du  moment  de  la  vision 
du  corps  dans  le  phosphoroscope  n^  3  :  comme  Taxe  du  der- 
nier mobile  SS  fait  180  tours  quand  la  manivelle  en  fait  i. 
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le  temps  du  passage  d'une  ouverture  est  de 

V.  — .  '*•  .=    "^   ■ 
i8o   36o         2160'* 

le  corps  est  donc  vu  après  V  insolation  au  bout  d'un  temps 
moyen  mesuré  par 

^•7Îte-^  =  ^°'*~=^^^' 

V  étant  la  vitesse  de  rotation  du  grand  axe. 

Ce  phosphoroscope,  mettant  le  corps  à  découvert  au  mo- 
ment où  celui-ci  est  lumineuit  parlui-même,  permet  à  un 
certain  nombre  de  personnes  placées  tout  autour  d'être 
témoins  des  effets.  Un  modèle  de  ce  genre  construit  par 
M.  Duboscq  se  trouve  dans  les  galeries  du  Conservatoire 
impérial  des  Arts  et  Métiers. 

J'ai  fait  construire  un  appareil  analogue  aux  n^  i  et  2, 
mais  dont  les  ouvertures  très-étroites  des  disques  mobiles 
ainsi  que  celles  de  la  boite  n'ont  que  2^,  et  les  espaces 
pleins  7°;  il  y  a  donc  4o  ouvertures  dans  chaque  disque.  La 
vitesse  du  grand  axe  étant  représentée  par  V,  le  temps  du 
passage  d'une  ouverture  est 

y       V     ^    -y  '       . 

143    36o  ~       26740' 

quant  au  corps  placé  entre  les  deux  disques,  il  n'est  vu  après 
l'insolation  qu'au  bout  d'un  temps  moyen  représenté  par 

V.  — .iî^  =  V.— î— . 
*  143 '360  '  14710 

Comme  on  peut  facilement  faire  exécuter  à  la  manivelle 
deux  et  trois  tours  par  seconde,  on  yoit  que  le  temps  qui 

sépare  Tinsolation  de  la  vision  pourra  être  de  ■= à  7 — 

■^  ^  3oooo    4<^o<^ 
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de  seconde  ou  de  sS  i  Somillionièinesde  seconde.  Mais  je  n'ai 
pas  trouvé  que  cet  appareil  pût  être  employé  aussi  avanta- 
geusement que  les  précédents.  Il  est  vrai  qu'on  arrive,  avec 
une  faible  vitesse  du  grand  axé,  à  avoir  le  maximum  d'in- 
tensité lumineuse  que  peuvent  présenter  la  plupart  des 
corps  impressionnables,  mais  on  n'augmente  pas  le  nombre 
des  substances  que  Ton  peut  observer  ,avec  les  autres  in- 
struments, on  est  obligé  de  leur  donner  une  dimension  en 
largeur  très-étroite,  et  ensuite  pour  pouvoir  concentrer 
une  assea  grande  quantité  de  lumière  sur  leur  surface  il 
aurait  été  nécessaire  d'avoir  une  lentille  à  plus  coart  foyer 
que  celle  dont  j'ai  fait  usage  et  une  autre  disposition  de  la 
boite  fixée  à  la  chambre  noire  où  les  expériences  ont  été 
faites  ;  aussi  ai-je  préféré  l'emploi  du  phospboroscope  n^  i . 
Cet  appareil  sera  désigné  dans  ce  travail  sous  le  n^  4* 

Je  me  suis  paiement  servi  d'un  appareil  qui  sera  dé- 
signé sous  le  nom  de  phospboroscope  n^  5.  Il  est  formé 
d'un  cylindre  vertical  C  (fig.  3,  P/.  /),  de  5  centimètres 
de  hauteur  sur  3  centimètres  de  diamètre,  mobile  autour  de 
son  axe  et  placé  concentriquement  dans  un  cylindre 
fixe  AB,  de  façon  à  ce  qu  une  distance  très-petite  les  sépare 
l'un  de  l'autre*,  ce  cylindre  mobile  intérieur  C  peut  d'ail- 
leurs recevoir  sur  sa  surface  une  bande  de  papier  enduit  de 
matières  impressionnables. 

Dans  le  cylindre  extérieur  fixe  ÂB,  constituant  une  sorte 
d'enveloppe,  se  trouvent  deux  ouvertures  de  i  centiogiètre  de 
largeur  sur  3  de  hauteur,  Tune  du  côté  de  la  lumière  inci- 
dente et  qui  ne  peut  être  représentée  dans  l^^g*  3,  l'autre 
ab  dans  la  chambre  noire  et  tournée  vers  l'observateur. 
Du  reste,  un  large  écran  MN  percé  à  son  centre  d'une  ouver- 
ture m/»,  est  fixé  au  cylindre  AB,  de  sorte  que  la  matière 
impressionnable  adhérente  à  la  bande  de  papier  qui  entoure 
le  cylindre  mobile  C  ne  peut  recevoir  de  lumière  que  par 
l'ouverture  opposée  kab. 

Un  fort  niouvement  d'horlogerie  R  met  en  rotation  le 
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cylindre  C  avec  une  vitesse  qui  peut  être  modiiSée  à  Taide 
d*un  régulateur  /dont  on  incline  plus  ou  moins  les  ailettes. 

Au  moyen  de  cette  disposition,  la  lumière  incidente  ne 
peut  traverser  le  système  des  cylindres  concentriques  5 
mais  en  donnant  un  mouvement  de  rotation  au  cyKndre 
intérieur  C»  à  partir  d'une  certaine  vitesse,  la  persistance 
des  impressions  lumineuses  sur  les  matières  placées  sur 
le  papier  fixé  à  la  surface  de  ce  cylindre  permet  à  l'obser- 
vateur de  recevoir  une  impression  lumineuse  qui  est  d'au- 
tant plus  vive  que  la  vitesse  de  rotation  est  plus  grande. 

Jiki  verra  par  la  suite  dans  quelles  circonstances  chacun 
des  appareils  précédents  a  été  employé. 

Photomètres,  —  Le  photomètre  qui  m'a  servi  dans  la 
plupart  des  expériences  est  représenté  Jig.  i  et  2,  PL  /. 
Il  est  fondé  sur  les  effets  connus  de  la  double  réfraction  et  a 
été  construit  sur  mes  indicstien»  par  M.  Duboscq.  Il  se  com- 
pose de  deux  petites  lunettes  de  35  c^itimètres  de  longueur 
sur  3  de  diamètre,  dont  les  axes  AB,  CD  sont  placés  à  angles 
droits,  et  qui  ont  le  même  oculaire  O.  Un  prisme  en  verre  r 
à  angle  droite  mobile  dans  un  tube  E,  donne  par  réflexion 
totale  aux  rayons  qui  pénètrent  suivant  CD,  une  direction 
telle,  que  l'observateur  peut  voir  à  la  fois,  à  l'aide  du  même 
oculaire,  deux  images  placées  à  côté  l'une  de  l'autre,  l'une 
formée  par  l'objectif  A,  l'autre  par  l'objectif  D.  On  peut 
comparer  avec  cet  appareil  la  lumière  émise  par  un  corps  S 
(Jig.  2)  placé  dans  le  phosphoroscope  et  qui  arrive  latéra- 
lement au  moyen  de  l'oculaire  D,  à  la  lumière  L  émise  par 
une  lampe  Carcel  ou  par  le  soleil,  et  qui  traverse  une 
ouverture  rectiligne  d'un  diaphragme.  Si  l'on  fait  usage 
d'une  lampe,  on  place  celle-ci  dans  une  boite  en  bois 
noircie  de  façon  que  ses  rayons,  rendus  parallèles  au  moyen 
d'une  lentille,  viennent  traverser  une  ouverture  rectiligne 
d'un  diaphragme  fixé  sur  un  des  côtés  de  cette  boite.  Le  corps 
lumineux  S  et  l'ouverture  du  diaphragme  sont  placés  à 
5o  centimètres  des  deux  objectifs,  afin  d'être  vus  tous  deux 
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au  foyer  de  l'oculaire.  A  Taide  du  mouvement  du  tube  E 
on  peut  faire  varier  la  position  du  prisme  réflecteur  r,  et 
au  moyen  d'un  genou  G  (fig^  1)9  en  inclinant  l'appareil,  on 
parvient  aisément  à  placera  côté  l'une  de  l'autre  et  immé- 
diatement en  contact  les  deux  images  dont  on  veut  com- 
parer rintensitp  lumineuse. 

Comme  la  lumière  de  la  source  L  est  en  général  plus 
vive  que  celle  qui  provient  du  corps  S,  il  faut  pouvoir 
faire  varier  son  intensité  de  façon  à  la  rendre  égale  à  celle 
de  cette  dernière.  Pour  atteindre  ce  but,  on  fixe,  près  de 
l'objectif  A,  un  prisme  de  Nicol  P  qui  polarise  la  lumière 
pénétrant  dans  la  lunette  AB,  et  l'on  adapte  un  second 
prisme  de  Nicol  P,  près  de  l'oculaire  O,  à  un  tube  mobile 
en  même  temps  que  celui-ci  ;  ce  tube  peut  se  mouvoir  à 
Taide  d'une  tige  et  d'un  bouton  autour  de  l'axe  de  la  lu- 
nette AB,  et  un  cercle  divisé  MN  donne  à  chaque  instant 
l'angle  formé  par  lescleux  prismes  de  Nicol.  On  sait  qu'en 
nommant  I  l'intensité  des  rayons  transmis  au  travers  des 
prismes  lorsque  lés  sections  principales  de  ces  prismes  sont 
parallèles,  quand  les  sections  principales  font  un  angle  P, 
l'intensité  lumineuse  est  loos'^;  ou  bien,  ce  qui  revient 
au  même,  si  l'on  part  du  croisement  des  deux  prismes, 
et  que  l'on  nomme  a  le  complément  de  Tangle  de  leurs 
sections  principales,  a  étant  égal  à  90° — (3, 1  sin'a  repré- 
sente l'intensité  de  la  lumière  transmise.  Au  moyen  de  celle 
disposition  on  peut  faire  varier  l'intensité  lumineuse  de  la 
source  L  à  partir  de  zéro  jusqu'à  ce  que  l'on  arrive  à  la 
rendre  égale  à  celle  du  corps  lumineux  S. 

Pour  que  cet  appareil  fonctionne  régulièrement  d'a- 
près la  disposition  précédente,  il  faut  que  la  lumière  éma- 
née du  corps  S  ne  soit  pas  polarisée  et  qu'en  arrivant  dans 
l'oculaire  elle  ne  subisse  aucune  extinction.  Or  j'ai  constaté 
que  la  lumière  émise  par  phosphorescence  se  trouvait  dans 
ce  cas,  même  quand  le  corps  est  vu  par  transparence  aa 
Heu  d'être  vu  du  côté  par  où  la  lumière  le  frappe,  pourvu 
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qu'il  soit  suffisamment  mince,  car  si  le  corps  avait  une 
épaisseur  un  peu  forte,  et  était  vu  au  moyen  de  la  lumière 
transmise,  celle-ci  provenant  de  points  {dacés  à  différentes 
profondeurs  pourrait  être  polarisée  par  réfraction  et  don- 
nerait lieu  à  un  changement  dans  l'intensité  de  Fimage 
vue  au  travers  du  prisme  de  Nicol  P.  On  pourrait,  dans  ce 
derniercas,  fairesubirune  corrêctionà  l'intensité  lumineuse 
observée,  puisque  le  même  angle  des  deux  prismes  de  Nicol 
servirait  pour  la  déterminer^  mais  cette  correction  compli- 
quant les  observations,  il  suffit  de  prendre  le  corps  vu  par 
transparence  suffisamment  mince  pour  la  rendre  inutile. 

La  réflexion  totale  de  la  lumière  non  polarisée  émanée  de 
S  ne  change  pas  non  plus  sensiblement  les  résultats  observés, 
car  je  n'ai  pas  remarqué  de  changement  dans  l'intensité  lu- 
mineuse en  O  en  tournant  plus  ou  moins  le  prisme  de 
Nicol  P^.  Du  reste,  je  dois  ajouter  qu'avant  de  placer  le 
prisme  mobile  P  à  côté  de  l'oculaire  O,  je  l'ai  mis  au 
delà  de  l'objectif  A,  afin  que  le  système  des  deux  prismes 
fut  seulement  traversé  par  la  lumière  émise  de  la  source  L  ; 
ayant  obtenu  les  mêmes  résultats  qu'avec  l'autre  disposi* 
tion,  j'ai  préféré  fixer  ce  prisme  à  l'oculaire  pour  la  faci- 
lité de  la  manœuvre  et  par  ce  motif  que  le  faible  déplace- 
ment des  images  dû  à  la  rotation  de  Toculaire  se  faisant 
sentir  à  la  fois  sur  les  deux  images,  leur  contact  ne  cesse 
pas  d'avoir  lieu  et  la  comparaison  des  intensités  lumi- 
neuses n'exige  point  le  déplacement  de  la  lunette. 

Dans  la  plupart  des  circonstances  j'ai  pris  comme  source 
lumineuse  L,  une  lampe  Carcel  marchant  avec  une  régula* 
rite  parfaite,  de  sorte  que  dans  l'espace  de  plusieurs  mi- 
nutes on  pouvait  regarder  la  source  lumineuse  comme  ayant 
une  intensité  constante.  Les  deux  images  vues  dans  la  lu- 
nette ne  sont  pas  en  général  de  même  couleur,  mais  il  est 
facile,  au  moyen  de  verres  colorés  ou  d'écrans  liquides  pla- 
cés en  avant  de  A,  de  donner  à  l'image  de  l'ouverture 
rectiligne  qui  laisse  passer  la  lumière  L,  la  même  couleur 
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qu'à  l'image  du  corps  S.  Quand  le  corps  lumineux  S  est 
l'alumine,  parexen^le,  des  verres  colorés  par  le  proioxyde 
de  cuivre  donnent  une  égalité  parfaite  ;  lorsqu'on  fait  usage 
de  composés  d'uranium,  des  verres  verts  de  différentes 
teintes  sont  suffisants  :  après  quelques  tâtonnements  on 
arrive  aisément,  pour  chaque  corps,  à  avoir  des  lumières  de 
même  nuance* 

Lorsqu'on  compare  la  lumière  d'un  corps  à  celle  de  la 
source  L,  on  arrive  aisément  k  juger  de  l'égalité  de  l'in- 
tensité lumineuse,  mais  pourvu  que  cette  intensité  ne  soit 
ni  trop  forte  ni  trop  faible;  au-dessous  d'un  angle  de  3o 
à  4^'  o^  ^^  peut  guère  répondre  de  l'exactitude  de  la 
détermination,  de  même  qu'au-dessus  de  45  à  5o°,  Quand 
l'œil  est  un  peu  exercé,  on  voit  un  changement  quand  le 
prisme  oculaire  P'  tourne  de  5'  et  l'on  peut  répondre  de 

lo  minutes  de  rotation  du  prisme,  c'est-à-dire  de  ^  de 
degré.  Si  l'on  cherche  à  quelle  limite  d'erreur  correspond 
la  valeur  de  lo'  pour  un  angle  de  20®,  on  trouve  ^  de 
l'intensité  liunineuse,  c'est-à-dire  que  Terreur  ne  va  guère 
au  delà  de^*  Avec  des  lumières  plus  vives  quand  on  ar- 
rive à  5o  ou  60**,  la  limite  d'erreur  est  plus  grande,  l'œil 
comparant  alors  plus  difficilement  les  intensités  lumineuses. 

L'intensité  lumineuse  évaluée  de  cette  manière  donne 
la  comparaison  entre  l'éclat  intrinsèque  du  corps  et  celle 
de  la  source;  la  quantité  de  lumière  émise  par  l'un  ou  par 
l'autre  se  trouve  le  produit  de  cet  élément  par  la  surface 
des  images  en  tenant  compte  de  l'effet  des  écrans  et  de  la 
lentille  placés  sur  la  route  des  rayons  lumineux. 

L'hypothèse  de  la  proportionnalité  de  l'intensité  lumi- 
neuse au  sinus  de  l'angle  a  est  suffisamment  exacte,  et  a 
été  vérifiée  souvent  parles  physiciens;  ayant  eu  l'occasion, 
comme  on  va  le  voir  ci-après,  d'avoir  une  surface  éclairoe 

Ann.  deChim,  etde  Phys.,  3«  série,  t.  LXII.  (  Mai  i86i.)  2 
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directement  par  transparence  au  moyen  d^une  soUrce  de 
lumière  que  1  on  pouvait  éloigner  de  cette  surface,  j'ai 
placé  à  côté  de  celle-ci  un  écran  transparent  qui  pouvait  re- 
cevoir les  rayons  solaires  transmis  au  travers  de  deux  prismes 
de  Nicol^  en  faisant  varier  alors  la  distante  <idela  source 
lumineuse  par  rapport  à  Técran  ainsi  que  Tangle  des  deux 
prismes,  on  changeait  Téclairement  des  deux  surfaces,  et 
en  s'arrêtant  chaque  fois  quand  l'oeil  jugeait  que  les  deux 
écrans  étaient  également  éclairés,  j'ai  vérifié  que  le  produit 
des  distances  d  de  la  source  lumineuse  au  premier  écran 
par  le  sinus  de  Tangle  a  était  un  nombre  sensiblement  con- 
stant, ce  qui  revient  à  dire  que  l'intensité  lumineuse  est  pro- 
portionnelle à  sin^a,  puisqu'on  sait  qu'elle  est  proportion- 
nelle à  —•  Ainsi  le   photomètre  précédent  donne,  d'une 

matiière  suffisamment  exacte,  le  moyen  de  mesurer  la  puis- 
sance lumineuse  du  corps. 

Cet  appareil  ne  peut  servir  pour  comparer  les  lueurs 
émises  par  les  corps  très-faiblement  lumineux,  comme  le 
sont  par  exemple  les  sulfures  alcali  no-terreux  qui  sont  vi- 
sibles pendant  plusieurs  heures  dans  l'obscurité.  Pour 
pouvoir  suivre  l'émission  de  la  lumière  dans  cette  circon- 
stance, le  procédé  le  plus  précis  consiste  à  fixer,  à  l'aide 
de  gomme  arabique,  les  substances  préalablement  réduites 
en  poussière  sUr  Un  écran  en  carton  de  i  décimètre  de 
hauteur  sur  5  de  largeur,  et  à  placer  cet  écran  AB  (fig>  6, 
PL  /),  en  contact  avec  une  feuille  mince  de  papier  blanc 
CD  de  même  grandeur  et  qui  peut  être  éclairée  par  trans- 
parence au  moyen  d'une  source  lumineuse  L  mise  par 
derrière.  Ces  deux  surfaces  sont  placées  sui*  un  écran  MN 
suffisamment  grand  et  noirci  de  façon  que  l'observateur, 
qui  se  trouve  dans  une  chambre  noire,  puisse  jtiger  de 
l'égalité  de  leur  éclai rement.  La  source  lumineuse  qui 
m'a  le  mieux  réussi  est  une  lampe  à  mèche  plate,  dont  le 
support  ou  la  boite  est  noircie  tout  autour  de  la  flamme, 
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et  qui  peul  recevoir  à  la  partie  antérieure  des  verres  colo- 
res, afin  de  donner  à  la  lumière  la  même  couleur  que  celle 
du  corps  lumineux  que  l'on  étudie.  Cette  lampe  peut  glis- 
ser sur  une  poutre  RR  de  4^  mètres  de  longueur  portant 
une  règle  en  cuivre  divisée  par  millimètres,  de  façon  à  con- 
naître exactement  la  position  de  la  lampe  par  rapport  k 
celle  de  l'écran  en  papier  CD  éclairé  par  transparence.  Au 
moyen  de  cette  disposition  et  à  l'aide  d'écrans  convenable- 
ment placés,  l'opérateur  ne  reçoit  de  lumière  que  celle  qui 
est  émise  par  les  deux  surfaces,  l'une  éclairée  par  trans- 
parence, l'autre  par  le  corps  en  vertu  de  son  action  propre  ; 
s'il  examine  en  outre  les  deux  surfaces  à  l'aide  d'un 
cylindre  creux  en  carton  OP  noirci  intérieurement,  il  ne 
reçoit  aucune  trace  de  lumière  étrangère  pouvant  entraver 
la  comparaison  des  intensités  lumineuses. 

On  peut  suivre  avec  cet  appareil,  qui  donne  directement 
l'intensité  lumineuse  de  la  matière  phosphorescente,  la 
lumière  émise  par  certaines  substances  impressionnables 
dont  on  parlera  plus  loin,  jusqu'à  i**3o"  après  l'insolation  ; 
au  delà,  les  différences  ne  sont  plus  mesurables,  et  cepen- 
dant on  voit  encore  les  matières  pendant  plus  de  36  heures. 
Au  moyen  de  cette  disposition,  quand  la  source  lumineuse 
eat  à  200  centimètres  de  l'écran  MN,  une  variation  de 
a  centimètres  dans  sa  position  donne  une  différence 
sensible  dans  l'intensité  lumineuse  des  deux  surfaces 
comparées;  cette  variation  correspond    à    une  différence 

-^  ou  •?-•  Si  la  position  de  la  source  varie  de  A  centi- 
aoo         5o  *^ 

mètres  ou  bien  si  Ton  a  une  variation  de  —=  dans  l'inten- 

site  lumineuse  de  l'image  CD  éclairée  par  la  source,  le 
changement  d'intensité  des  deux  images  que  Ton  compare 

est  très-appréciable.  Ainsi  la  fraction  ^  donne  la  limite 

à  laquelle  on  peut  arriver  lors  de  la  comparaison  des  inten- 

2. 
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sites  lumineuses  et  lorsque  celles-ci  ne  sont  ni  trop  vives  ni 
trop  faibles. 

Quand  on  fait  usage  de  ce  mode  d'expérimentation,  il  faut 
placer  des  écrans  en  verre  cWoré  devant  la  source  lumi- 
neuse, ainsi  qu'on  Ta  dit  plus  haut,  afin  que  les  surfaces 
éclairées  aient  la  même  teinte;  cela  est  nécessaire  pendant 
les  premières  minutes  de  l'observation  des  sulfures  alcalino- 
terreux,  mais  5  ou  lo  minutes  après  Tinsolation,  suivant 
les  corps,  toute  nuance  est  impossible  à  apprécier,  bien 
que  Ton  puisse  continuer  pendant  longtemps  à  comparer 
les  intensités  lumineuses. 

Ce  dernier  résultat  est  très-curieux  à  noter,  car  il  semble 
qu  à  mesure  que  les  intensités  lumineuses  s'affaiblissent, 
les  traces  de  lumière  que  l'on  perçoit  quelle  que  soit  leur 
couleur,  tournent  toutes  à  la  teinte  grise.  On  observerait 
donc  un  fait  analogue  à  celui  qui  a  été  mis  en  évidence  par 
M.  Chevreul  dans  ses  dernières  recherches  sur  la  lumière  et 
d'après  lequel  l'impression  exercée  sur  la  rétine  par  les  lu- 
mières de  toutes  nuances,  tourne  au  blanc  quand  Fintensité 
de  ces  lumières  vient  à  augmenter.  Dans  cette  circonstance, 
à  l'autre  extrémité  de  l'échelle  des  intensités,  il  se  mani- 
festerait donc  une  différence  du  même  ordre  dans  la  per- 
ception des  couleurs  par  la  rétine. 

§  n. — Intensité  maximum  de  la  lumière  émise  par  un  corps 
pour  une  intensité  lumineuse  incidente  déterminée. 

Lorsqu'un  corps  impressionnable  est  soumis  à  l'action 
de  lalumière,  il  devient  actif  et  rayonne  comme  il  le  fait  au 
moment  où  on  le  rentre  subitement  dans  l'obscurité; 
seulement,  l'intensité  de  la  lumière  émise  étant  toujours 
une  fraction  très-petite  de  celle  de  la  lumière  incidente,  il 
est  difficile,  sous  l'influence  de  celle-ci,  sauf  dans  certains 
cas  spéciaux  ,  de  distinguer  l'effet  dû  au  rayonnement 
émané  du  corps,  de  celui  qui  résulte  de  la  réflexion  régu- 
lière ou  irrégulière  de  la  lumière. 
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Il  est  évident  que  Tintensité  de  la  lumière  que  le  corps 
peut  émettre  en  vertu  de  son  action  propre,  augmente  gra- 
duellement depuis  le  moment  où  la  lumière  vient  lefrappei' 
pendant  un  temps  qui  doit  être  très-court,  et  atteint  un 
maximum  qui  ne  peut  être  dépassé  pour  une  intensité  dé- 
terminée. Ce  maximum  est  atteint  lorsque  la  vitesse  avec 
laquelle  le  corps  reçoit  Fimpression  lumineuse,  est  la  même 
que  celle  avec  laquelle  il  la  perd  par  rayonnement.  On  ne 
connaît  pas  à  priori  la  loi  qui  règle  cette  illumination  du 
corps,  ainsi  que  celle  de  la  déperdition  de  la  lumière,  de 
sorte  que  Ton  ne  peut  déterminer  ce  temps;  mais  on 
démontre  aisément  par  expérience  rétablissement  d'un 
maximum  d'action  :  s'il  s'agit  des  sulfures  alcalino- terreux, 
il  sufiSt  d'introduire  un  faisceau  de  rayons  solaires  dans 
une  chambre  noire  et  de  projeter  ce  faisceau  sur  un  frag- 
ment d'un  corps  phosphorescent  5  on  reconnaît  alors  qu'a- 
près une  action  plus  ou  moins  longue,  le  fragment  présente 
dans  les  différents  cas,  la  même  intensité  lumineuse  à  l'in- 
stant où  l'on  cesse  de  l'éclairer. 

L'emploi  du  phosphoroscope  conduit  également  à  l'obser- 
vation d'un  maximum  lumineux  5  pour  cela,  l'on  place  dans 
l'appareil  n^  i,  décrit  plus  haut  page  8,  un  fragment 
d'un  corps  comme  le  spath  d'Islande,  Taluminate  de  ma- 
gnésie, l'alumine,  le  verre  ordinaire,  l'azotate  d'urane,  etc. , 
et  l'on  dirige  sur  ce  fragment  le  tube  latéral  CD  du  photo-' 
mètre  représentée^.  1,  afin  de  comparer  l'intensité  de  la 
lumière  émise  ià  celle  de  la  lampe  vue  au  moyen  de  l'autre 
tube  AB  du  photomètre  ;  on  fixe  devant  l'objectif  de  ce  der- 
nier un  verre  coloré  convenablement  choisi,  afin  que  les 
deux  images  à  comparer  aient  la  même  teinte.  Si  l'on  met 
alors  le  phosphoroscope  en  rotation,  en  augmentant  gra- 
duellement la  vitesse  de  cet  appareil,  on  reconnaît  que  l'in- 
tensité lumineuse,  avec  le  spath  d'Islande,  reste  la  même 
quelle  que  soit  la  vitesse  de  rotation;  cependant  en  em- 
ployant le  phosphoroscope  n**  3  (fi g.  4)  à  une  ouverture, 
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si  Ton  tourne  très-leQtçment  le  grand  axe,  l'intensilé  lumi- 
peuse  est  moindre.  Ct  effet  montre  néanmoins  que  dans 
ie  premier  appareil,  au  delà  d'une  certaine  limite,  relative- 
ment ass<3z  petite^  Tintensitë  lumineuse  n'augmente  plus 
avec  la  vitesse  de  rotation;  avec  le  verre  ordinaire,  l'inten- 
sité augmente  avec  le  premier  phosphoroscope  jusqu'à  la 
vitesse  de  i  tour  du  grand  axe  en  5  secondes  qu  bien  jus- 

5 
qu'à  une  persistance  de  -^^  ou  qf\  oo33  ;  avec  une  vitesse 

plus  grande,  c'est-à-dire  pour  une  limite  de  persistance 
moindre,  qiielle  que  soit  la  vitesse  de  rotation  du  phospho- 
roscope, l'intensité  de  la  lumière  émise  reste  la  même.  L'alu- 
mine présente  le  même  effet  que  le  spath  d'Islande,  mais 
en  tournant  jdus  rapidement  le  grand  axe  du  phpsjJaoros- 
cope.  L^  verre  et  l'azotate  d'urane  donnent  paiement  un 
maximum,  mais  qui  n*est  atteint  qu'à  une  limite  dix  fois 
pl^s  reculée  qu'avec  l'alumine.  Le  maximum  parait  donc 
ê^*e  s^tteint  avec  une  vitesse  d'autant  moindre  que  les  corp» 
présentent  une  plus  grande  persistance  des  impressions  lu- 
mineuses, ec  surtout  pour  ces  derniers  corps  avec  une  vitesse 
d'autant  plus  petite  que  l'intensité  de  la  lumière  émise  est 
plus  faible.  Ainsi,  chaque  corps  présente  un  effet  maximum 
dans  le  phosphoroscope,  niais  à  partir  d'une  vitesse  déter-? 
minée  qui  est  différente  pour  chacun  d'eux  et  d^>i»id  de 
l'in tensi  té  lumineuse  active  ;  ce  maximum  est  donc  relatif  au 
corps,  à  l'intensité  lumineuse  active  et  à  l'appareil  employé. 
Quand  on  opère  avec  le  spath  d'Islande  ou  mieux  avec 
la  chaux  carbonatée  prismatique  qui  ^t  très^brillante,  ou 
bien  avec  l'aluminate  de  magnésie  ou  une  substance  qui 
offre  une  persistance  assez  grande,  il  semble  qu'en  tournant 
très-lentement  la  roue  du  phosphoroscope,  la  substance  pa- 
raisse plus  brillante  que  lorsqu'on  augmente  la  vitesse  de 
rotation.  En  examinant  le  spath  d'Islande  orangé  avec  le 
photomètre,  la  différence  n'est  plus  appréciable,  et  si  l'in- 
tensité  lumineuse   paraît  plus    forte    dans  les  premiers 
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instants,  cela  ne  peut  être  que  d^une  quantité  qu^il 
n'est  pas  possible  de  mesurer.  Cet  effet  peut  provenir  d'une 
illusion  due  à  ce  que  le  phosphoroscope  en  tournant  lente- 
ment ne  laisse  voir  la  matière  que  par  intermittences,  et 
de  ce  que  cette  succession  d'éclats  et  d'intervalles  obscurs 
fait  paraître  celle-ci  plus  lumineuse  alors  qu'au  moment 
où  l'impression  devient  continue. 

On  vient  de  dire  que  le  maximum  est  atteint  avec  une 
vitesse  d'autant  moindre  que  la  persistance  de  l'action  de  la 
lumière  sur  le  corps  est  plus  granae  ;  cependant  il  y  a  des 
exceptions  dont  il  est  facile  de  distinguer  la  cause  :  la  chaux 
fluatée,  le  diamant,  le  sulfure  de  strontium  lumineux  vert, 
et  d'autres  corps,  sont  dans  ce  cas  *,  ils  offrent  une  persis- 
tance de  longue  durée,  et  ils  augmentent  d'intensité  lumi- 
neuse avec  la  vitesse  de  l'appareil.  Mais  aussi  ils  présentent 
une  émission  de  rayons  de  diverse  réfrangibilité  ayant  des 
persistances  inégales,  et  la  plupart  changent  de  couleurdans 
le  phosphoroscope,  comme  je  l'ai  montré  dans  le  3*  Mé- 
moire; la  chaux  fluatée  (chlorophane  verte)  d'abord 
bleue,  passe  à  l'orangé,  puis  au  vert,  à  mesure  que  la 
vitesse  augmente  ;  le  diamant  est  jaune  pour  une  faible  vi* 
tesse,puis  bleu  azur  avec  une  vitesse  plus  grande.  Quant  au 
sulfiu'e  de  strontium  vert  (*),  il  n'offre  point  de  change- 
ment de  couleur,  mais  il  présente  cet  exemple  singulier 
d'un  corps  donnant  lieu  à  une  émission  de  différents 
rayons  de  même  teinte,  mais  de  durée  inégale.  Avec  ces 
corps,  le  maximum  n'est  atteint  dans  le  phosphoroscope 
qu'avec  une  vitesse  assez  grande  et  quand  on  a  dépassé  la 
limite  qui  va  être  indiquée  plus  loin  et  qui  est  relative  aux 
rayons  émis  dont  la  durée  est  la  moindre. 

Il  semble  donc,  quand  l'émission  lumineuse  des  corps 
est  de  longue  durée  et  qu'ils  ne  changent  pas  de  nuance 


(*)  Voir  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LV,    p.  65,  66  et 
1 16  (premier  Mémoire). 
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dans  le  phosphoroscope  quelleque  soit  la  vitesse  de  celui-ci, 
que  ces  corps  soient  dans  des  conditions  régulières  et  ne  don- 
nent pas  de  rayons  de  même  refrangibilité  et  d'inégale  per- 
sistance; quand  le  contraire  a  lieu,  comme  on  le  verra  plus 
loin,  la  loi  d'émission  n'est  plus  la  même. 

L'intensité  maximum  observée  dans  le  phosphoroscope 
peut  être  expliquée  de  la  manière  suivante  :  Le  temps  au 
bout  duquel  le  corps  placé  dans  le  phosphoroscope  acquiert 
son  action  maximum,  dépend  non-seulement  de  l'intensité 
de  la  lumière  incidente ,  mais  encore  de  sa  capacité  pour 
recevoirrimpressionlumineuseetde  son  pouvoir  absorbant. 
Si  le  corps  n'offre  qu*une  persistance  de  peu  de  durée,  le 
temps  nécessaire  pour  Timpressionner  sera  aussi  très-court 
et  très-probablement,  comme  on  l'expliquera  dans  le  para- 
graphe suivant,  beaucoup  plus  court  que  le  premier  ]  quand 
on  mettra  en  rotation  le  phosphoroscope,  ce  corps  sera 
donc  éclairé  pendant  un  temps  plus  long  que  celui  qui  est 
nécessaire  pour  avoir  le  maxipium  d'efiFet,  et  l'intensité  de 
la  lumière  reçue  par  l'observateur  augmentera  graduelle- 
ment avec  la  vitesse  de  rotation  de  l'appareil,  car  l'image 
apparaîtra  de  façon  que  le  temps  qui  sépare  le  moment  de 
l'insolationdeTinstantdela  vision  deviendra  de  plus  en  plus 
court.  Mais  au  delà  d'une  certaine  limite,  qui  est  atteinte 
très-promptement  avec  les  corps  qui  offrent  une  persistance 
assez  longue,  si  le  temps  qui  sépare  le  moment  de  l'insola- 
tion de  l'instant  delà  vision  devient  plus  petit,  le  temps  de 
l'insolation  diminue  dans  le  même  rapport  ;  au  moment  du 
passage  d'une  ouverture  du  disque  tourné  du  côté  de  la  lu- 
mière incidente  le  corps  n'a  pas  perdu  toutl'effet  produit  par 
l'illumination  précédente,  et  reçoit  à  ce  nouveau  passage 
une  nouvelle  impression  ;  ainsi  donc,  lorsque  le  corps  rece- 
vra h  chaque  passage  des  ouvertures  autant  qu'il  perdra  pen- 
dant le  passage  de  lé  moitié  des  espaces  pleins  des  disques, 
c'est-à-dire  pendant  le  passage  nécessaire  pour  que  l'obser- 
va tenir  voie  le  corps,  le   maximum  sera  atteint.  Comme 
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rintensité  lumineuse  n^augmente  plus  ensuite,  il  en  résulte 
que  la  loi  qui  règle  la  déperdition  est  la  même  que  celle  qui 
régit  l'absorption  de  la  lumière. 

Il  suit  de  là,  si  cette  supposition  est  exacte,  que  si  Ton 
pouvait  déterminer  à  partir  de  quelle  limite  l'intensité  lu- 
mineuse n'augmente  plus,  on  aurait  pour  l'intensité  lumi- 
neuse que  l'on  considère,  la  limite  du  temps  nécessaire  pour 
donner  le  maximum  d'effet  à  un  corps  qui  reste  exposé  à 
l'action  de  la  lumière  extérieure.  Il  n'est  pas  possible  de 
déterminer  cette  limite  d'une  manière  certaine,  car  lors- 
qu'on approchede  celle-ci,  les  différences  entre  les  intensités 
lumineuses  deviennent  inappréciables.  On  voit  aussi,  d'a- 
près la  supposition  précédente,  que  le  maximum  d'effet 
donné  dans  le  pbosphoroscope  serait  plus  petit  que  celui 
que  l'on  obtiendrait  si  la  lumière  agissait  sur  le  corps 
d'une  manière  continue  pendant  l'observation.  Néanmoins, 
comme  on  le  verra  dans  le  paragraphe  suivant,  si  Ton  con- 
naît la  loi  de  déperdition  de  la  lumière,  on  peut  arriver  à 
évaluer  l'effet  maximum  dont  il  s'agit. 

Puisque  Ton  a  un  moyen ,  à  l'aide  du  pbosphoroscope , 
d'étudier  l'action  exercée  de  la  part  de  la  lumière  sur  un 
corps,  en  arrivant  à  une  vitesse  telle  que  l'on  observe  le 
maximum  d'action,  il  est  nécessaire  d'examiner  comment, 
avec  la  même  substance,  l'intensité  de  la  lumière  émise 
varie,  alors  que  l'intensité  de  la  lumière  incidente  change 
entre  des  limites  déterminées.  Pour  résoudre  cette  question, 
en  avant  du  pbosphoroscope  et  derrière  l'ouverture  du  volet 
de  la  chambre  noire  (voir  PL  /,  Annales  de  Chimie 
et  de  Physique,  t.  LVII),  on  adisposéune  ouverture  rectan- 
gulaire formée  par  la  juxtaposition  de  deux  plaques  métal- 
liques à  faces  parallèles;  une  des  plaques  est  fixe,  l'autre 
est  mobile  à  l'aide  d'une  vis  micrométrique,  de  sorte  que 
la  largeur  de  l'ouverture  peut  varier  par  centièmes  de  mil- 
limètre depuis  zéro  jusqu'à  60  millimètres.  Il  est  évident 
{\ae  le  faisceau  de  rayons  lumineux  réfléchis  par  l'hélio^tat  a 
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un  volume  qui  dépend  de  la  surface  de,rouverture  qu'il  ira- 
▼erse.  Si  Ton  place  unelentille  derrière  Touverture,  et  que 
le  corps  impressionnable  placé  dai^s  le  phosphoroscope  soit 
au  foyer  de  cette  lentille,  à  ce  foyer  on  recevra  une  image 
circulaire  du  disque  solaire  dont  la  dimension  sera  la  même 
quelle  que  soit  la  largeur  de  l'ouverture  ,  o^  voit  donc  que 
l'intensité  de  la  lumière  active  incidente  dans  la  partie  illu- 
minée du  corps  sera  proporjtionnelle  à  la  largjeur  de  l'ou- 
verture, c'est-à-dire  à  la  distance  des  deux  plaques.  Â  l'aide 
de  cette  disposition  très-simple  et  en  opérapt  assez  rapi- 
dement pour  que  le  faisceau  incident  se  trouve  dans  les^ 
mêmes  conditions  d'intensité,  on  pourra  faire  varier  dan^ 
le  cours  d'une  même  expérience  l'intensité  des  rayons 
actifs  entre  des  limites  parfaitement  déterminées. 

On  a  opéré  successivement  en  plaçant  dans  le  phospho- 
roscope n^  I  la  chaux  carbonatée  lumineuse  orangée  (qui 
donne  le  maximum  d'effet  pour  la  moindre  vitesse  de  l'ap- 
pareil), l'alumine  (rubis)  et  le  verre  d'urane,  La  largeur  de 
l'ouverture  est  déterminée  en  tours  de   la  vis  micromç- 

trique  de  l'écran,  un  tour  équivalant  à  -  millimètre.  On 

a  placé  successivement  différents  verres  colorés  au  devant 
de  l'oculaire  A  du  photomètre  représenté  fig,  i ,  Pi,  /,  afin 
d*avoir  avec  la  lampe  Carcel  L,  servam  de  source  lumi- 
neuse, les  teintes  orangées,  rouges  et  vertes  semblables  à 
celles  présentées  par  les  matières  impressionnables  dans  le 
phosphoroscope.  On  a  çu  : 
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o,0009lSo 

48 

i 

i3.  0 

0,o5o6o3o 

0,001054 

Moy.  0,000992 

f        ioar 

I  OU  o%5 

14.35 

0,0633970 

0,063397 

i    4 

29.40 

0,^244980 

0,0611245 

'               1 

5i.  0 

o,6o3955o 

0,075494 

AlaBiiae(rabis). 

^.40 

0,938-7100 

0,078236 

!  i6 

84.15 

0,^899600 

0,061875 

Moy.  0,068047 

I  tour 

14.30 

0,0626900 

0,063690 

a 

21.40 

o,i363i5o 

0, 068157 

3 

25.3a. 5 

e,i8365ooi 

o,o6i3i6 

Alumine  {  rubis). 

1 

3o.  0 

o,a5ooooo 

o,o6a5oo 

4a. 3o 

0,456420 

0,076070 

8 

48.  5 

0,553710 

o,o6ç)ai3 

Moy.  0,066410 

I  tour      j 

10.10 

o,o3ii56 

o,q3ii56 

a 

14.55 

0,066262 

o,o33i3i 

4 

22.85 

0,1474750 

o,o36869 

Verr«dhiiviBe.  i 

8 

.33.  ô 

0,a9663o 

9,037080 

i6 

51.40 

o,6i53io 

o,o3845o 

3a 

77.10 

o,95o565 

0,029690 

Moy.  0,034397 
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{  a8) 
Ou  reconnaît,  à  Finspection  de  ce  tableau^  que  les  nom- 
bres inscrits  dans  la  cinquième  colonne,  et  qui  sont  les  rap- 
ports entre  l'intensité  de  la  lumière  émise  et  celle  de  la  lu- 
mière încidente,sont  sensiblement  égaux.  Avec  le  carbonate 
de  cbaux,  les  diflférences  sont  assez  petites-,  avec  les  deux 
autres  corps  elles  sont  plus  grandes  ^  mais  les  rapports  sont 
tantôt  supérieurs,  tantôt  inférieurs  à  la  moyenne.  Ces  diffé- 
rences tiennent  probablement  aux  erreurs  provenant  de  la 
méthode  photométrique  elle-même.  Il  résulte  donc  de  là  que 
Tintensité  de  la  lumière  émi  se  par  les  substances  impression- 
nables est  proportionnelle  à  la  largeur  de  l'ouverture  par 
laquelle  la  lumière  solaire  pénètre  dans  la  chambre  obscure, 
c'est-à-dire  à  l'intensité  de  la  lumière  incidente  dans  les  li- 
mites de  I  à  3o  fois  l'intensité  primitive.  Or  on  a  trouvé  que 
les  rayons  solaires  simplement  réfléchis  par  l'héliostat 
et  impressionnant  directement  les  corps  donnent  une  inten- 
sité 167  fois  moins  forte  qu'avec  une  ouverture  correspon- 
dante à  8  tours  de  la  vis  micrométrique  ou  à  4  millimètres  de 
largeur,  c'est-à-dire  qu'ils  produisent  le  même  effet  que  les 
rayons  solaires  concentrés  par  la  lentille  et  qui  traversent 

une  ouverture  de  -7  de  millimètre  environ.  Ainsi  dans  les 

4 
limites  comprises  entre  i  et  96  fois  la  lumière  solaire  con* 

centrée  au  foyer  d'une  lentille  (*),  l'intensité  de  la  lumière 
émise  par  les  corps  en  vertu  de  leur  action  propre  est  pro- 
portionnelle à  l'intensité  de  la  lumière  excitatrice. 

J'ai  essayé,  de  démontrer  également  cette  proportionna- 
lité en  plaçant  successivement  le  phosphoroscope  à  diffé- 
rentes distances  du  foyer  d'une  lentille  sur  laquelle  on  a 
projeté  un  faisceau  de  rayons  solaires  parallèles-,  l'image 
circulaire  reçue  au  delà  de  la  lentille  a  une  dimension  d'au- 
tant moindre  que  Ton  s'approche  davantage  du  foyer,  et  il 


(*)  La  lentille  employée  était  en  crowri,  et  avait  o'',o85  d'ouverture  et 
^5  centimèUres  cle  distance  focale. 
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semble  que  l'intensité  lumineuse  peut  se  déduire  de  la  posi- 
tion du  corps  et  de  la  grandeur  de  l'image  circulaire  dans 
laquelle  se  trouvent  compris  tous  les  rayons  solaires  inci- 
dents ^  maïs  les  aberrations  de  sphéricité  et  de  réfrangibilité 
de  la  lentille  font  qiie  si  la  quantité  totale  de  lumière  est 
toujours  la  même,  celle-ci  se  trouve  distribuée  inégalement 
et  l'éclat  intrinsèque  de  la  partie  centrale  qui  frappe  le 
corps  ne  varie  pas  eicactement  en  raison  inverse  du  diamètre 
de  rimage  circulaire  éclairée  reçue  au  delà  de  la  lentille. 
On  ne  peut  donc  pas  prendre  ces  distances  comme  servant 
à  comparer  les  intensités  de  la  lumière  incidente.  Le  moyen 
employé  précédemment,  et  d'après  lequel  la  lentille  restant 
fixe,  on  fait  varier  la  quantité  de  lumière  que  l'on  projette 
sur  une  même  étendue  de  sa  surface,  est  à  l'abri  de  toute 
objection  et  conduit  directement  à  la  démonstration  du 
principe  énoncé  plus  haut. 

Je  rapporterai  encore  ici  les  résultats  obtenus  en  éclai- 
rant, à  l'aide  des  rayons  solaires  simplement  réfléchis,  un 
fragment  d'alumine  et  un  morceau  de  verre  d'urane,  puis 
en  les  plaçant  au  foyer  de  la  lentille,  mais  en  prenant  une 
ouverture  déterminée  pour  donner  accès  aux  rayons  solaires 
réfléchis,  qui  tombaient  sur  la  lentille  : 
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SUBSTAliCES 
impressionnables. 

LUMIÈRE  INCIDENTE. 

ANOLB 

du 
ptrtHomètre. 

oAiaft 

du  sinus 

ou  intensité 

de  la  lumière 

émise. 

aiPPOBT 

dès 
Intetoltés. 

Rayons  solaires  sioiplement 
réfléchis 

loV 
48.17 

0,034579 
0,557180 

i6,l 

Alumine  (rubit).< 

Rayons   solaires    concentrés 
par  la  lentille,  TooTerture 
du  volet  ayant   4    milli*» 
mètres  de  largeur  et  40  de 
hauteur.  ■.          ...*...... 

Rayons  sotaires  simplement 
.  réfléchis    

9.45 

44!  5 
89.10 

0,028679 

0,484010 
0,999:90 

I 

»6,9 
34,8 

Verre  d^urane* .  J 

1 

Rayons    solaires   concentrés 
avec  la  lentille,  Touverture 
rectangulaire      du      volet 
ayant    4    millimètres    de 
largeur  et  4o  de  hauteur. . 

Rayons   solaires,    id*.    Pou-* 
verture    rectiligne     ayant 
8  millimètres  sur  /^o. .. . 

On  voit  que  les  rapports  ont  été  sensiblement  les  mêmes 
avec  ces  deux  substances  et  également  proportionnels  aux 
dimensions  de  l'ouverture  qui  a  donné  accès  à  la  lumière. 

Entre  les  limites  de  i  à  100  fois  Tîntensité  de  la  lumière 
solaire,  et  à  plus  forte  raison  au-dessous,  l'intensité  de  la 
lumière  émise  par  les  substances  en  vertu  de  leur  action 
propre  est  donc  sensiblement  proportionnelle  à  l'intensité  de 
la  lumière  incidente.  Cette  loi  se  continue-t-elle  au  delà? 
C'est  ce  que  je  n'ai  pu  vérifier,  vu  l'élévation  de  tempé- 
rature des  matières  placées  au  foyer  de  la  lentille,  laquelle 
modifie  les  eflets  lumineux,  comme  on  le  verra  plus  loin. 

On  peut  se  demander  quelle  peut  être  Tintensité  maxi- 
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mum  de  la  lumière  émise  par  un  corps  par  rapport  à  celle 
dés  rayons  actifs  ?  Il  est  bien  difficile  de  répondre  k  cette 
question^  car,  en  général,  la  teinte  des  rayons  émis  n'est 
pas  la  même  que  ceUe  des  rayons  actifs,  c'êst-à-dire,  comme 
on  l'ayu  dans  les  Méihoifes  antérieurs,  qu'il  n'y  a  aucun 
rapport  entre  la  réfrangibilité  des  rayons  émergents  du 
corps  et  celle  des  rayons  incidents.  Ainsi,  par  exemple,  les 
rayons  invisibles  extra*violets  peuvent  exciter  très-vivement 
certaines  substances  impressionnables;  dans  ce  cas,  l'inten- 
sité des  rayons  excitateurs  ne  peut  être  évaluée,  puisqu'ils 
n'agissent  pas  sur  la  rétine^  ou  du  moins  leur  action  lumi- 
neuse peut  être  considérée  comme  zéro,  tandis  que  celle  des 
rayons  émis  est  assez  forte.  D'un  autre  côté,  quand  on  veut 
comparer  entre  elles  des  lumières  de  teintes  différentes,  on  ne 
peut  obtenir  des  résultats  précis.  Cependant,  pour  donner 
une  limite  approximative,  je  rapporterai  les  résultats  de  la 
comparaison  entre  la  lumière  émise  par  l'azotate  d'urane 
ou  le  double  ptosphale  d'urane  et  de  chaux  et  celle  de  la 
lumière  solaire  incidente.  (Ce  sont  les  matières  qui  m'ont 
paru  les  plus  lumineuses  dans  le  phosphoroscope.) 

On  a  commencé  par  déterminer  les  rapports  des  coefficients 
d'absorption  de  la  lumière  dans  son  passage  au  travers  des 
deux  lunettes  du  pbotomètre ,  c'est-à-dire,  d'une  part,  au 
travers  des  deux  prismes  de  Nicol,  de  l'objectif  et  de  l'ocu- 
laire, et,  d'autre  part,  par  la  réflexion  totale  et  par  le  pas-  " 
sage  au  travers  de  l'objectif  D  et  de  l'oculaire.  On  s'est  servi 
de  la  lampe  Carcel,  d'une  bougie  stéarique  et  de  plusieurs 
verres  jaunes  agissant  comme  écrans  absorbants  des^  deux 
lumières  comparées. 

On  a  dirigé  le  tube  droit  AB  sur  la  partie  moyenne  de  la 
flamme  de  la  bougie  et  de  côté  la  lunette  CD  sur  la  partie 
moyenne  de  la  flamme  de  la  lampe.  La  lumière  de  la 
lampe  étant  plu*  vive ,  on  a  interposé  successivement  au- 
devant  d'elle  pluisieurs  écrans  de  verre  jaune-,  deux  d'entre 
eux  ont  atiiené  l'égalité  des  lumières,  les  dent  priâmes  de 
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Micol  ayant  leurs  sections  principales  parallèles^  SI  on 
appelle  L  Téclat  intrinsèque  de  la  partie  moyenne  de  la 
flamme  de  la  lampe  et  B  celle  de  la  bougie^  a  le  coefficient 
d'absorption  au  travers  de  la  lunette  AB,  6  au  travers  de  la 
lunette  CD,  et  d  celui  des  deux  verres  jaunes,  on.  aura 
d'après  cette  expérience,  l'angle  compté  à  partir  du  croise- 
ment des  deux  prismes  de  Nicol  étant  90**, 

B.a.8in'90«  =  L.6.^, 
c'est-à-dire 

(t)  Ba  =  L6^. 

On  a  ensuite  changé  la  position  des  lumières  sans  changer 
le  photomètre  de  place ,  et  Ton  a  dirigé  la  lunette  AB  sur  la 
lampe  et  la  lunette  CD  sur  la  bougie,  d'abord  sans  les  deux 
verres  jaunes,  ensuite  avec  eux,  et  dans  chaque  cas  on  a  fait 
tourner  l'oculaire  de  façon  à  amener  les  deux  images  juxta- 
posées à  être  égales  en  intensité  ;  dans  le  premier  cas,  il  a 
fallu  tourner  le  prisme  de  Nicol  oculaire  de  18*^,  dans  le 
second  cas  de  73*^. 

On  a  d'après  ces  expériences  : 

(2)  L.a.sin»i8«  =  B.6, 

(3)  L.^.asin^73«=B.e. 

En  prenant  dans  la  troisième  équation  la  valeur  de  Ld,  la 
portant  dans  la  première  et  réduisant,  il  vient 

(4)  -  =  sin^S**  =  0,9563. 

Tel  est  le  rapport  des  quantités  de  lumière  absorbées  en 
traversant  les  systèmes  réfringents  des  deux  lunettes  du 
photomètre^  en  portant  cette  valeur  dans  la  seconde  équa- 
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tion  citée  plus  haut,  il  vient 

,^.  L       sinnS        o,q563o 

'^   ^  B       sin'18       0,09549 

c'est-à-dire  que  la  partie  moyenne  de  la  flamme  de  la  lampe 
a  un  éclat  intrinsèque  10  fois  supérieur  à  celui  de  la  bougie. 
En  cherchant  k  comparer  la  lumière  émise  par  le  double 
phosphate  d'urane  et  de  chaux  et  par  Fazotate  d'urane 
placés  dans  le  phosphoroscope  n^  1 ,  et  excités  au  moyen 
des  rayons  solaires  simplement  réfléchis  sur  la  glace  métal- 
lique de  l'héliostat,  on  a  trouvé  par  un  ciel  bien  pur,  les  4  et 
5juilleti86o  à  loheures  du  matin,  et  en  plaçant  deux  écrans 
en  verre  vert  devant  la  lampe,  que  pour  amener  Tégalité 
dans  l'intensité  des  images  il  fallait  tourner  l'oculaire  du 
photomètre  : 

Le  4  juillet.     Le  5  juillet. 
Pour  Tazotate  d*urane  de. .... .      i5**  5'         18**  aS' 

Pour  le  double  phosphate  de.  . .      iS"  o'         21°  4^*' 

En  admettant  le  nombre  21**,  le  carré  du  sinus,  qui  est 
o,  i363,  représente  l'intensité  de  la  lumière  émise  par  ce 
dernier  composé  le  5  juillet  à  10  heures  du  matin. 

Si  l'on  cherche  à  comparer  la  lumière  de  la  lampe  avec 
celle  de  la  bougie,  soit  seule,  soit  après  avoir  traversé  deux 
verres  colorés  en  vert,  on  n'a  plus  des  images  de  même  cou- 
leur, et  les  déterminations  deviennent  douteuses^  cependant 
j'ai  jugé  approximativement  que  la  bougie  étant  de  côté  et 
mise  à  la  place  des  sels  d'urane,  les  angles  donnés  par  le  pho- 
tomètre pour  l'égalité  de  l'éclat  des  images  ont  été  : 

Carré  du  sinus 
Angle  ou  intensité 

du  photomètre.        lumineuse. 

Avec  les  rayons  émanés  de  la  bougie.     4^**  o'  o,5oo 

Avec  les  rayons  traversant  les  deux 

verres  verts 22°5o'  o ,  i5o 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys,,  Z^  série,  t.  LXII.  (Mai  1861.)  3 
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On  voit  qu'il  ne  passe  au  travers  des  deux  verres  que  o,3ci 
de  la  lumière  de  la  bougie;  par  conséquent  dans  l'expé- 
rience avec  le  phosphate  d'urane,  s'il  n'y  avait  pas  de  verre 
vert  devant  la  lampe,  on  ne  tttïuverait  qu'un  nombre  qui  se- 
rait©, 1 363 .  ô,3  ==  o,o4i  par  rapport  à  la  liimière  prise  ppur 
unité.  Gomme  d'un  autre  côté  la  bougie  seule  donne  o ,  5o^ 
on  voit  donc  que  l'éclat  de  la  lumière  émise  par  le  phôs» 
phate  d'urane  excité  par  les  rayons  solaires  réfléchis  est 

les     *^    ■  =  0,082  de  celui  de  la  partie  moyenne  de  la 

flamme  de  la  bougie^  Quand  on  pense  qu'à  Taide  d'une 
lentille  on  peut  concentrer  la  lumière  solaire  incidente 
de  façon  à  ce  que  l'éclat  intrinsèque  de  la  substance  im^ 
pressionnée  dans  le  phosphoroscope  soit  au  moins  cent  fois 
plus  fort,  ainsi  qu'on  l'a  dit  antérieurement,  on  voit  que 
l'éclat  de fCette  substance  ainsi  excitée  serait  au  moins  égale 
à  8  fois  celui  d'une  bougie.  Cette  détermination  donne  une 
idée  de  la  puissance  de  l'intensité  lumineuse  qui  peut  être 
observée  dans  le  phosphoroscope. 

11  serait  intéressant  de  connaître  quel  est  le  rapport  de 
l'intensité  de  la  lumière  de  la  bougie  à  celle  de  la  lumière 
du  soleil  \  on  pourra^  y  ari^iver  d'une  manière  indirecte^  au 
moyen  des  évaluations  dounées  par  Bouguer  et  WoUastpn  \ 
néanmoins,  je  citerai  le  résultat  d'une  déterminajtion  faite 
avec  l'appareil  précédent,  quoiqu'il  ne  soit  qu^approxima- 
tif,  car  l'énorme  différence  d'intensité  qui  existe  entre  les 
lumières  comparées  ne  permet  pas  de  coi^pter  d'une  ma- 
nière certaiiie  sur  1  évaluation  faite  à  l'aide  de  ce  photo- 
^mètre  destiné  aux  recherches  spéciales  qui  font  l'objet  de 
ce  travail  j  il  faudrait  savoir  en  effet  si  la  loi  sur  laquelle  est 
fondé  cet  appareil,  se  vérifie  encore  avec  des  angles  aussi 
petits  que  i5  à  20  minutes. 

On  a  mis  à  la  place  du  phosphoroscope  et  à  la  hauteur 
du  corps  que  l'on  observait  précédemment,  un  écraq  percé 
d'une  très-pelite  ouverture  que  l'on  a  éclairé,  avec  les  rayons 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  3â) 
Solaires  réfléchis-,  on  a  dirigé  vers  celte  ouverture  le  ttifccf 
AB  du  photomètre  {fig>  i  et  2  )\  on  a  placé  du  côté  CD 
Successivement  la  lampe  I^  et  la  bougie  B ,  puis  on  a  tourné 
les  prismes  de  Nicol,  de  façon  à  ce  que  l'intensité  de  Firnage 
de  l'ouverture  éclairée  par  le  soleil  fût  égale  à  celle  des 
autred  sources  lumineuses.  On  a  eu  successivement  : 

Angle  t)drré  du  sinut 

du  photomèlrô.  de  l'angle. 

Avec  la  lampe o°48'  0,00019494 

Avec  la  bougie. o**  i5'  0,00001904 

^  Diaprés  les  notations  adoptées  plus  haut,  en  appelant  S 
Féclat  intrinsèque  du  soleil  après  la  réflexion,  on  a 

L.6  =  S.asiii»(o*»48')     et     B.6=S.a  sin'iS'. 

Oti  voit  d'abord  que  la  valeur  du  i-apport  de  l'éclat  de  la 
lampe  à  celui  de  la  bougie  est  peu  différent  du  rapport  qui 
a  été  donné  précédemment^  puisque  les  deux  équations 
étant  divisées  terme  à  terme  donnent 

L      sin^S' 

B       smM5'  ' 

ail  lieu  de  id  trouvé  plus  haut. 

On  a  ensuite  pour  Téclat  de  la  bougie  comparée  à  celle 

du  soleil  : 

^      .sin^(o»i5') 

B  =  S r 5-—  =  0 ,  00002é 

'  sin73" 

C'est-à-dire  que  l'éclat  du  soleil  vu  par  réflexion  sur  le  mi- 
roir de  Théliostat  serait  à  peu  près  celui  de  5oooo  bougies. 
CoiMAe  on  a  vu  plus  haut  que  l'éclat  de  la  lumière  émise 
par  le  phosphate  d'urane  excité  par  les  rayons  solaires  ré- 
fléchis était  de  0,08  environ  de  celui  de  la  bougie,  il  se- 
rait donc  de  0,00002X0,08  de  Celui  du  soleil,  c'est-àf- 
dire  0,0000016  ou  un  peu  plus  de  i  {  millionième  de 
l'éclat  de  la  lumière  solaire  incidente  excitatrice.  Telle  est 
la  limite  du  degré  d'excitation  des  corps  les  plus  lumineux 

3. 
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par  phosphorascence   par   rapport   à    la  lumière    solaire 
active. 

Celte  détermination,  je  le  répète  encore,  nW  que  bien 
approximative,  car  on  a  été  obligé  de  comparer  des  lumières 
d'inégale  couleur,  ce  qui  ne  saurait  se  faire  avec  exactitude; 
il  ne  faut  la  considérer  que  comme  donnant  seulement  une 
limite  supérieure^  car  dans  la  plupart  des  cas,  l'intensité  de 
la  lumière  émise  parles  corps,  comparée  à  celle  d^la  lumière 
incidente,  est  bieailaférieiire  à  la  valeur  précédente.  D'un 
autre  côté,  comme  on  Ta  vu  précédemment,  cette  détermi- 
nation se  rapporte  à  la  lumière  solaire,  et  avec  d'autres 
sources  lumineuses  ou  ihême  avec  les  rayons  différemment 
réfrangibles  de  la  lumière  solaire  elle-même,  on  pourrait 
obtenir  d'autres  résultats  ;  en  effet,  des  rayons  qui  agissent 
peu  et  pour. ainsi  dire  point  sur  la  rétine,  comme  les 
rayons  extra-violets,  peuvent^^riter  très-tivement  les  corps, 
tandis  que  des  rayons  jaunes  ou  rouges  très-lumineux  peu- 
vent se  comporter  comme  inactifs  par  rapport  à  la  plupart 
des  substances  impressionnables. 

§  in.  —  Fitesse  de  déperdition  de  la  lumière  émise  par  un 
corps  en  vertu  de  son  action  propre  et  après  t insola- 
tion ^  quand  V émission  est  de  très^courte  durée  et  se 
trouvée  inférieure  à  une  seconde  de  temps.  Pduuoir 
émissifet  capacité  des  différents  corps  pour  la  lumière. 

On  a  vu  précédemment  que  quand  un  corps  vient  d'être 
insolé  et  se  trouve  subitement  placé  dans  l'obscurité,  il 
émet  de  la  lumière  et  cela  pendant  un  temps  plus  ou  moins 
long  suivant  sa  nature  et  sou  état  physique  j  cette  ex- 
tinction peut  avoir  lieu  après  une  fraction  de  seconde, 
comme  avec  la  plupart  des  corps  placés  dans  le  phosphoros- 
cope,  où  bien  après  plusieurs  heures  comme  avec  les  sul- 
fures alcalino- terreux.  Mais  la  loi  d'extinction  est-elle  la 
même  pour  tous  les  corps  -,  ne  varie-t-elle  pas  avec  l'inten- 
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sitéde  la  lumière  active?  Telles  sont  les  premières  questions 
qui  sont  à  étudier. 

On  conçoit  que  l'on  peut  représenter  raction  molécu- 
laire communiquée  au  corps^par  la  lumière,  pendant  un 
temps  déterminé^  par  une  quantité  qui  dépend  du  pouvoir 
absorbant  de  ce  corps  et  de  sa  capacité  pour  la  lumière;  en 
outre,  une  fois  Taclion  transmise  au  corps,  celui-ci  en 
vertu  de  son  pouvoir  émissif  peut  émettre  des  rayons  de 
différentes  longueurs  d'onde.  D'après  cela,  la  capacité  et  le 
pouvoir  émissif  ou  absorbant  devraient  se  rapporter  à  Tac- 
lion  totale  de  la  lumière;  mais  en  raison  même  de  la  diver- 
sité des  effets  produits,  et  comme  l'on  n'étudie  dans  ce 
travail  que  les  questions  qui  sont  relatives  aux  effets  de 
phosphorescence,  je  me  servirai  ci-après  de  ces  deux  ex- 
pressions qui  ne  devront  se  rapporter  qu'à  la  phosphores- 
cence des  corps  ou  émission  lumineuse  en  vertu  de  l'action 
propre  de  ceux-ci. 

La  rapidité  d'émission  des  rayons  doit  dépendre  du 
pouvoir  émissif  du  corps  et  de  sa  capacité;  mais  un  certain 
nombre  de  corps  émettant  des  rayons  de  durée  inégale,  soit 
de  même  nuance,  soit  de  couleur  différente,  doivent  pré- 
senter des  effets  complexes  puisque  la  capacité  et  le  pouvoir 
émissif,  varient  dans  le  même  corps,  pour  ces  divers 
rayons.  Néanmoins,  avec  le  plus  grand  nombre  des  corps, 
on  n'observe  pas  de  changements  de  couleur  dans  le  phos- 
phoroscope  ou  du  moins  un  des  effets  lumineux  domine 
tellement  les  autres,  que  la  détermination  des  intensités 
lumineuses  se  fait  comme  si  les  couleurs  ne  changeaient 
pas  pendant  l'expérience.  La  température  fait  également 
varier  les  éléments  qui  entrent  dans  l'expression  de  la  ra- 
pidité de  l'extinction  de  la  lumière  du  corps;  mais  il  n'en 
sera  question  que  plus  loin,  et  l'on  supposera  ici  que  les 
corps  restent  à  la  température  ambiante. 

On  supposera  également  dans  ce  qui  va  suivre  que  les 
corps  sont  impressionnés  par  la  lumière  blanche  du  soleil, 
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et  qu4Is  émettent  pendant  leur  extinction  des  rayons  de 
même  couleur  quoique  d'une  nuiance  différente  de  celle  de$ 
rayons  actifs;  les  corps  qui  vont  être  soumis  à  Te^pénence 
se  trouvent  réaliser  cette  seconde  condition. 

La  suppositipn  la  plus  simple  que  Ton  puisse  faire  est 
4' admettre  que  la  loi  de  Fextinction  lumineuse  des  corps 
pst  analogue  à  celle  qui  exprime  leur  refroidissement  quand 
ils  sont  échauffés  ;  or,  sans  connaître  )a  )oi  exacte»  on  peut 
supposer  que  pour  de  faibles  différences  d'intensité  lumi-r 
penses  et  alors  que  rémission  a  lieu  dans  l'obscurité,  une 
expression  qui  se  borne  ^u  premier  terme  d'une  série  e^- 
ponentielle,  comme  la  formule  dite  formule  de  Newton  ^ 
peut  rendre  compte  des  résultats  des  expériences. 

Dans  cette  hypothèse,  soient  I©  Finten^i  té  dps rayons  actifs 
incidents,  et  i^  l'intensité  de  la  lumière  émise  par  le  corps 
quand  le  maximun^  est  atteint ,  au  moment  où  la  lun 
mière  I  cessp  d'agir  et  où  le  corps  se  trouve  subit^menl 
placé  dans  l'obscurité.  Soient  deux  quantités  constantes  E 
fst  C  qui  représentent  le  pouvoir  émissif  de  la  partie  du 
corps  qui  pmet  dp  U  lumière  et  sa  capacité  pour  la  lumière 
ou  le  pquvoir  qu'i|  possède  d'exiger  une  somme  d'actioâi 
plus  ou  pioins  forte  de  la  portion  de  l'agent  lumipeux  qui 
agit  sur  lui,  pour  donner,  par  phosphorescence,  une  émis- 
sion de  rayons  d'une  intensité  déterminée.  Quant  au  pou- 
Yçir  absorbant,  on  peut  le  regarder  comme  égal  au  pouvoii* 
émissif.  On  suppose  que  le  corps  est  d'une  dimension  très- 
petite  et  que  son  épaisseur  est  telle,  qup  tous  ses  points 
ont  en  même  temps  la  même  intensité  lumineuse;  on  adm^t 
encore  que  Ifi  lumière  émise  dans  les  différentes  directions 
par  rapport  à  sa  «urface  possède  au  même  instant  la  mêniç 
inten$ité,  c'est-à-dire  que  l'épaisseur  de  la  surface  e^trêine 
du  cqrps  ne  modifie  pas  la  loi  d'émission*  Cette  supposi^on 
;i'est  pas  rigoureusement  exacte,  mais  la  formule  à  laquelle 
on  est  conduit  permet  de  comparer  les  effets  produits 
lorsque  la   lumière  est  émise   toujours  dans  une  mêine 
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direction  par  rapport  à  la  surface,  direction  qui  dans  ces 
expériences  est  la  norfns^Ie  à  la  surface  de  sortie  des  rayons 
lumineux.  On  peut  se  bomçr  à  chercher  quel  est  Tefïet 
produit  par  une  molécule  du  corps  ou  par  un  espace  qui 
aurait  la  même  étendue  dans  toutes  les  expérieiices  compa* 
ratives,  afin  de  n'avoir  point  à  introduire  dans  le  calcul 
retendue  et  la  masse  du  corps. 

La  vitesse  de  déperdition  delà  lumière,  dans  Thypothèse 
précédente,  sera  proportionnelle  à  l'intensité  hitnineuse  du 
corps,  puisque  ce  dernier  étant  dans  Tobscurité  ne  reçoit 

plus  de  lupnlère  \  elle  sera  donc  égalç  à  -r—  -;  i,  et  on  aura 

V* 

t  étant  le  temps  compté  depuis  ^origine  de  Textinction  du 

corps. 

£ 
On  peut  faire  7;  =  a  (nous  verrons  revenir  par  la  suite 

}e  coefficient  a  qui  est  proportionnel  au  ^apport  du  pouvoir 
émissif  à  la  capacité  des  corps  pour  la  lumière)  ;  Téqui^- 
tion  (1)  devient  a^ors 

di 
de 

Intégrant  cette  équation  et  déterminant  la  constante  arbi- 
traire qui  s'introduit  par  la  ccwdition  que  Top  ait  i  =  /o 
pour  £  =  o,  on  (^tiendra 

(2)  £,=   /,^% 

ii  étant  rintenaité  lumineuse  du  corps  après  le  temps  t  -, 
e  désigne  ici  la  base  des  logarithmes  népériens;  mais  rien 
n'émpèche  de  supposer  «  ==  io,  car  cela  revient  évidemment 
à  multiplier  le  coefficient  a  par  T  inverse  du  module  des 
logarithmes  vulgaires,  c'est-à-dire,  par  une  constante  qui 
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reste  la  même  dans  toutes  les  déterminations  espérimen-» 
taies* 

Voyons  si  cette  formule  rend  suffisamment  compte  des 
résulats  de  T expérience. 

Il  est  nécessaire  de  pouvoir  maintenir  les  phosphoros* 
Copes  en  rotation  avec  une  vitesse  uniforme,  afin  de  déter* 
miner,  avec  le  photomètre,  l'intensité  lumineuse  corres- 
pondant à  une  vitesse  donnée,  c'est-à-dire  à  un  intervalle 
de  temps  connu  qui  sépare  l'instant  de  l'insolation  du 
corps  du  moment  de  l'observation.  Si  la  vitesse  de  rotation 
est  uniforme,  comme  l'intensité  de  la  lumière  incidente 
ne  change  pas  dans  un  intervalle  de  temps  très-court, 
Tintensité  lumineuse  sera  également  uniforme. 

Pour  maintenir  la  vitesse  constante  pendant  la  durée 
d'une  expérience,  j'ai  d'abord  adapté  sur  l'axe  des  phos- 
phoroscopes  un  tambour  autour  duquel  était  enroulée  utie 
corde  ;  celte  corde  passait  autour  d'une  poulie  suspendue 
au  haut  de  la  chambre  noire,  et  à  Taide  d'une  autre  poulie 
mouflée,  faisait  tourner  le  phosphoroscope  au  moyen  d'un 
poids.  Une  palette  mobile  avec  l'appareil,  faisant  volant 
par  la  résistance  de  l'air,  rendait  la  rotation  uniforme.  Ce 
procédé  est  exact,  mais  peu  expéditif  et  demande  certaines 
précautions. 

J'ai  fait  également  usage  du  moyen  qui  consiste  sim- 
plement à  faire  mouvoir  la  manivelle  du  phosphoroscope 
à  la  main,  en  ayant  soin  que  l'opérateur,  dans  chaque  expé- 
rience, suive  le  mouvement  d'un  pendule  dont  on  fait  varier 
la  longueur;  une  autre  personne  suit  avec  un  compteur  à 
pointage  le  mouvement  du  phosphoroscope  et  marque  la 
vitesse  de  chaque  tour  de  la  manivelle;  quand  l'intensité  de 
la  lumière  émise  par  le  corps  dans  le  phosphoroscope  est 
constante,  on  note  à  l'aide  du  compteur  la  vitesse  de  rota-* 
tion  au  moment  de  l'observation.  Ce  moyen  nécessite  plu- 
sieurs opérateurs;  mais  il  m'a  donné  des  résultats  parfai-r 
tem^nt  comparables,  et  qui  ont  concordé  avec  ceux  trouvés 
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par  la  précédente  méthode  ^  je  dois  même  ajoutei-  qu^un 
phosphoroscope  mis  en  mouvement  par  un  fort  mouvement 
d'horlogerie  n'a  pas  donné  de  résultats  plus  précis. 

Dans  les  expériences  dont  les  résultats  sont  indiqués  plus 
loin,  on  a  donné  en  secondes  de  temps  la  vitesse  du  grand 
axe  du  phosphoroscope,  et  on  en  a  déduit  le  temps  t  qui  sé- 
pare l'instant  où  l'insolation  qesse,  du  moment  de  l'obser^ 
vatiott  moyenne,  en  millième  de  seconde,  comme  on  Ta  dit, 
SI.P-8. 

Ainsi  l'expérience  donne  les  intensités  lumineuses 
«,  i\  /",  etc.,  quand  les  temps  qui  séparent  l'insolation  du 
moment  de  l'observation  sont  f,  tf,  t'\  évalués  en  millièmes 
de  seconde. 

Si  la  loi  énoncée  plus  haut  est  exacte,  on  doit  avoir 
d'après  la  fonnule  (a) 

(  3)  log  I  =  log  fo  —  at,     ]og  i'  =  log  ia  —  ai' y . . .  ^ 

d'où 

logi  —  log  /  __  log  i"  —  log  /' 

c'est-à-dire  que  la  différence  entre  les  logarithmes  des  in- 
tensités lumineuses  doivent  être  proportionnelles  aux  diffé- 
rences des  temps,  et  que  leur  rapport  doit  donner  précisé- 
ment le  coefficient  a. 

Les  expériences  suivantes  ont  été  faites  avec  différents 
composés  d'uranium,  le  verre  d'urane,  le  double  phos- 
phate d'urane  et  de  chaux,  le  double  sulfate  de  potasse  et 
d'urane  et  l'azotate  d'urane  : 
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Verre  d^urane  vu  avec  le  phoiphoroscope  rf  i  [rayons  solaires^  7  mai  4860). 
La  lumière  émise  est  verte. 


INTENSITÉ 
LA   LOmÈRB  SOLAIRE 
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moment  de 
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Double  phosphate  d*urane  et  de  chaux  ^  phosphorotcope  n^  i.  Rayons  solaires 
(23  mai  1860).  Xa  lumière  émise  est  verte. 


TEMPS. 

INTBIISITÉ 

DB    LA   LUHrÈai   ÉMISE 
DAi  LB  Goara. 

Temps  t 
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Tenpi  d  an 
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VALEUR 
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toorda 

moment  de 

Angle 
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MOTBNMB 
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1,4784 
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18.  5 
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25. 3o 
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1 
1    Le  soleil  diminue  d'éelat  ;  on  ne  peot  plus  obsenr 

er.  Pendant  cette  dernière  sériel 

■d'observations  la  lumière  a  été  moins  rive  qu^aupar 

avant,  ce  qui  expliaue  la  faibleM 
s  du  foyer  de  la  lentille.                1 

jinieDsité  i3,a2  trouvée  pour  la  lumière  concentrée  pré 
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Double  êutfate  d'urane  et  de  potasse  (  23  juin  1 860).  La  lumière  émise  est  verte. 


TEMPS. 

INTENSITÉ  DE  LÀ  LUMIÉtB 
ÉMISE. 
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a, 10 
1,60 
i,ao 

1,3860 
i,o56o 
0,7920 

5.    0 

9  «9 
iS.ia 

1,8805920     1 

2,4184448 

2,8372296 

/ 

1,4227 

• 

3,40 

a,a44o 

1.57 

1 ,o63656a 

Royont  conconirét  avec 

UO6  ItntiUe. 

InuntUé  3,79. 

a,ia 
.,60 

•,399a 
i,o56o 

8.22 
16.47  . 

a, 3257706 
2,92Jo54o 

1,4712 

• 

i.a8 

0.8448 

aa.3o 

3,1656794 

4,ao 

2,7720 

a.57 

i,423oi5o 

Rayons            ^ 
plut  conconlrét. 
Intensité  9,74. 

1     2,7a 
1      1,80 

1,795^ 
1,1880 

14. a2 
3o.ia 

2,7893458 
3,4031704    { 

1,2667 

[      '-^^ 

0,7920 

70.37 

3,9493026    j 

4,0a 

2,6532 

a. 54 

i. 4081798 

Royons  près  du  foyer. 

a,o8 

i,37îrô 

10. aa 

a, 5102888 

H 

1,80 

1,1880 

24.  a7 

3,2337888 

i 

Moy. 

1,3869 

Des  nuanes  passent  c 
est  obligé  d'intcrrompr 

[avant  le  se 
e  Texpérienc 

lei)  et  Tinte 
:e. 

nsité  lumin 

eûse  est  très-var 

iable;  od 
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Azotate  d'urane,   La  lumière  ètnise  est  verte* 


INTENSITÉ 

DE  LA  LUMIÈRE  SOLAIRE 
INCIDENTE. 


Temps  d'an 
toor  da 
grand  axe 
da  pbosphoro- 
scope,  BB 
secondes. 


Temps  qui 
sépare  llnso- 
latlou  de  Tln- 

•tant  dé  la 
Tisioo,  en  mil- 
lièmes 

de  seconde. 


INTIRSITÉ  DB  LA   LOlIlfiRB 
ÉMISE. 


Angle 
donné  par 
le  plioto* 

mètre. 


Double 

da  logarithme 

da  sinus  de  Tangle. 


VALEUR 

MOTBNlfB 

de  a. 


Première  série  d'expériences  (aa  mai  i86b). 


RAyonB  solaires 

réfléchis. 

Inten&ité  i . 


a,^4 
i»8o 


5,94oo 
a, 9700 

»>7424 
I.II80 


1.35 
5.i5 
10.  8 
11.45 


0,8837883 
I ,9aa8526 
a,4907a6| 


o,353o 


latensité    plus    grande} 
=  5,97  J 


lOyOO 

3,Jo 
a,36 
1,60 


6,6000 
3»6i68 
2,1780 
I , 5576 
i,o5oo 


2.3o 

7.45 

i5. 10 

aa.38 

29.15 


i,a':9359'i 
3,i5Q7078 
2, 835367 'i 
3,170543a 


o4i36 


Intensité  =  3a,  la. 


10, fo 
5,68 
2,78 
1,75 


6,9960 

'.M 

i,t6i6 


a. 45 

14.38 
41  .o5 
90.  ? 


i,yiao866 

5'«;4Q778 
3 ,63:)3370 

4 


0,4394 


Moy.     o,4oau 

On  ne  peut  concentrer  la  lamiôre  an  delà,  caries  intensités  lumineuses  ne  sont 
plus  mesurables. 


Rayons  solaires 

simplement  réfléchis. 

Intensité   i. 


Deuxième  série  (4  juillet  1860). 


5,00 
3,20 
1,8 


3,3ooo 
a , 1 I 20 

1,1880 


.  5     f      i,7o')049o    ) 

.40  2,a'^o3744       0,4455 

.10    I      2,6475604    \ 


Lumière  plus  intense. 
Intensité  =  3, 06. 


Plus  près  du  foyer 

de  la  lentille. 
Intensité  =  44,55. 


5,60 
î,84 


3,696 

a,4^5a 
>>ai44 


(ï.a8 
12.35 

22.    7 


2,1032708 

a,67635a4 
3,i5i5i5(> 


o,4aia 


\ 


g  ,00 
,5o 
3,08 


5,9400 
4,â900 
2  0328 


27.55 
67.50 


2,25o3744 
3.34o8384  [  o,45i5 
3,9333066  ' 


Moy.  0,4391 


Moyenne...     0  =  0,4^07 
Atec  une  grande  vitesse  du  phcsphoroscope  Tintcnsité  lumineuse  est  trop  grande. 


Digitized  by  VjOOQIC 


(4^)     . 

îii  Tort  examine  d^abord  les  résultais  ODteuus  avec  le 
terre  d'tirane,  on  voit  que  l'on  a  fait  successivement  cîtiq 
séries  d'expériences  :  la  preniîère  avec  lés  rayons  solaires 
simplement  réfléchis  sur  le  mijhoir  de  Théliostat  ;  Finten- 
«iié  des  rayons  solaires  incidents  est  représentée  par  i .  On 
n*a  pu  faire  qu'un  petit  nombre  de  déterminations^  car 
l'intensité  lumineuse  observée,  i,  est  asSez  faible.  On  a  coii- 
centré  alors  siiccessivement  avec  une  lentille  lés  rayoils  so- 
laires, et  les  intensités  ont  été  3)^79  i5,oo,  73^00,  It0^02, 
f)àr  rapport  à  la  première.  Ges  intensités  ont  été  données 
dans  chaque  série  d'expériences  par  les  valeurs  de  1^  d'après 
la  formule  (3)  p.  4i  r^t  une  fois  que  Ton  a  eu  a.  Le  rap- 
port dés  valeurs  trouvées  à  celle  de  la  première  expérience 
a  conduit  aux  nombres  précédents^  car  on  a  vu^  dans  le  §  II, 
que  l'intensité  des  rayons  acti&  est  proportionnelle  à  l'in- 
tensité des  rayons  émis. 

La  valeur  moyenne  de  a  a  été  calculée  dans  chaque  expé- 
rience et  Ton  reconnaît^  d'après  ces  table^uX^  qu'elle  est 
peu  diiTérente  en  passant  d'une  détermination  à  la  sui- 
vante. On  voit  aussi  qu'avec  les  deux  premiers  corps  on  a 
calculé  les  angles  que  le  photomètre  devrait  donner,  si  dans 
chaque  série  de  déterminations  on  adoptait  la  valeur  de  a 
indiquée  à  côté  \  ces  valeurs  diffèrent  un  peu  des  nombres 
ob6er\'és^  mais  de  façon  à  ne  pas  dépasser  les  limites  dues 
aux  erreurs  du  procédé  photométrique. 

Les  séries  d^expérienceô  faites  avec  les  autres  substances 
ont  conduit  à  la  même  conclusion  \  on  remarque  cependant 
que  tantôt  la  valeur  du  coefficient  a  va  en  augmentant 
lorsque  l'intensité  lumineuse  incidente  augmente  beaucoup, 
tantôt  elle  diminue  un  peu.  Cette  variation  doit  provenir, 
en  dehors  des  erreurs  d'observation,  de  ce  que  chaque  série 
d'expériences  ayant  une  durée  de  vingt  ou  trente  minutes 
au  moins,  1  intensité  lumineuse  solaire  va  en  augmentant, 
ou  en  diminuant,  et  cela  suivant  l'heure  du  jour  et  l'état  de 
l'atmosphère .  En  somme,  l'on  peut  admettre  que  la  valeur 
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4ii  i^apport  a  eliti^  le  pouvoir  ëmissif  et  la  tajpacité  des 
corps  ne  change  pas,  pour  un  même  corps,  quand  la  lumière 
excitatrice  solaire  varie  de  i  à  loo. 

On  voit  aussi,  d'après  ce  qui  précède,  que  pour  les  com- 
posés d'uranium  qui  ont  sensiblement  même  nuance,  les 
valeurs  de  a  sont  bien  différentes. 

Les  expériences  suivantes  ont  été  faites  en  se  servant 
d'alumine  (cOryndon)  que  Vgb,  a  placée  successivement  dans 
les  phosphoroscopes  n°'  i  et  3,  puis  ensuite  au  moyen 
d'un  rubis  bien  lumitieux  par  phosphorescence  et  d'un 
fragment  d'alumine  opaque  provenant  de  la  calcination  de 
l'acétate  d'ahimine  à  une  haute  température  : 
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Alumine  y  coryndon  rouge  amorphe  [rubis)  légèrement  translucide, 
La  lumière  émise  est  rouge,  (G  juillet  1860.) 


APPAREILS. 


INTENSITÉ 

DB  LA  LUMIÊRB  SOLAIRE 
INCibB.'ITB. 


Environ  4  Tois 

Pintensité 

\  de  la  lumière  solaire. 

incidente. 


Temps  d'oD 

tour  do 
grand  axe 
da  pbos|»lio- 

roscope, 
en  secondes 


^,0 
11,0 
6,5 


Phosphofô-  1 
scope  n®  ï 
à  quatre 
ouvertures . 


Intensité,  7,1 . 


33,0 

16,0 
10,0 
3,0 


Intensité,  19,  j. 


ao,o 
i5,o 
10,0 


Temps  qvi 
sépare  Tlnso- 
lation  de  l*ln- 

stant  de  la 
Vision,  en  mil- 


de  seconde. 


l3,2000 
7,2600 
4,acjoo 


14,5300 

io,56oo 

6,6000 

1,1800 


l3,2000 

e,9oo6 
,6000 


nmERSiTÉ 

DB  LA  LDMItoB 

ÉMISE. 


Angle 


par 

le 

phoUh 

itiètré. 


7.  0 
9.55 
13.40 


3.35 
33.  o 

30.30 

38.50 


Double 

do 

logarithme 

dn  sinàs 

de 
ran#le. 


3,17.7800 

3,472*453 
2,7468378 


VALEUR 

MOTEima 
de  a. 


3l  0,0691 


3,6763534] 
3, 1471504! 
3,3hoiQ66{ 
3,5946.47\ 


0,0743 


3o.  i5 
5o.25 
90.  o 


3,4044714 
3,77^7692 


0,0889 


Moy.     a  =  0,077^ 


Au  foyer 

de  la  lentille 

(i""*  expérience). 


7.7 

M 

3,0 


Phosphoro  - 
scope  n»  3 

à  une 
ouverture. 


Id. 
(•^«  expérience). 


6,7 
4,0 
3,3 


19,6043 

4.  0 

i3,7486 

7.10 

8,9110 

II. 3o 

5,0930 

16.20 

1,6871690] 

2,I93I23of 

3,5993io6( 
2,898ii>8ol 


0,0883 


17,8220 
10,1840 
5,6013 


5.35 
11.40 
16.  o 


(3' 


Id. 
expérience  ) . 


4,0 

3,33 

1,65 


19,6042 
10,1840 
5,9333 
4,2009 


4.20 
11.55 
i6.5o 
18.20 


3,8<So6: 


t\ 


0,0786 


1, 7565708/ 
3,629:930)  o, 
2,Q735633\ 
3,99536/,8' 


0707 


IVloy.     «=:  0,0791 
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Jlumine,  Coryndon  rouge  taillé,  transparent  [rubis),  —  Alumine  ùpaque y  en 
fragment  très'mince,  provenant  de  la  calcination  de  f  acétate  d'alumine, 
Luntière  rouge.  —  Phosphoréscope  /i*  i . 


SUBSTANCES 


1NTE.NS1TE 

DE   LA  LUMIÈRI  SOLAIRB 

IKCIDBNTE. 


Au  foyer  de  la  lentille 

(  Expérience 

du3oavriri86o). 


TEMPS. 


Teibpf  d*dit 
tour  da 
grand  axe 

du  pbotphb- 
roscope 

en  secondes. 


• 
oo 

00 
7,20 

4»o4 


i5, 


Temps  qui 
sépare  l'inso- 
lation de  l*in- 

stant  de  la 
Tision,  en  mil- 

lièmes  de 
seconde. 


9-9000 
4,7520 
a, 6664 


INTENSITÉ 

DE  LA   LUMIÈRE 

ÉMISE. 


Angle 
donné 
par 
le 
photo- 
mètre. 


8.27 
19.20 
34.25 

42.10 


Double 

du 

logarithme 

du  sinns 

de 
rangle 


3,3343172 
3,0308224 
3,5ol4i5o 
3,6538rQ6, 


YALEUk 

MOTBMIIB 

de  a. 


0,0795 


Coryndon 

transparent,^ 

rabU 


29  juin  x86o 


La  lentille  était  à  une  distance  telle,  que  la  lumière  avait  3  fois  plus 
dHntensilé  que  les  rayons  solaire» simplement  réfléchis. 


Lumière 
plus  concentrée. 
Intensité  =49<8. 


3iyUO 
21,20 

9.:o 


30»4<>oo 
13,0920 
64020 


12.    5 

22.45 


3> «74773 


3o,oo 

12,00 

4,80 

3,  6 


19,8000 
7,9200 
i,i68o 
2,3:6o 


Id.,  près  du  foyer  de 
la  lentille,  65,7.      j 


32,00 

18,00 
ia,4o 
2,00 
3,75 


21 ,i200 

xi,88oo 
8,1840 
4,6200 
2,4750 


6.  o 
10. 5o 
26.45 
3i.i5 


2,0384692/ 

3,4544552) 


0,0857 


9-5o 
i8.i5 
26.40 
39.20 
5o.3o 


2,464»88o\ 
2,0915432/ 
3,Bo4io42>  o,o;5i 
3,6o3q47oI 
3,7748122/ 


Moy.  «  =  0,0792 


Lumière  concentrée 
près  du  foyer  de 
.    la  lentille. 


30, 5o 
II, 5o 
7,00 
4,53 


Alumine 
opaque  prO' 

venant  de  la\  ?     i5,5o 

calcination  1  An  foyer  de  la  lentille.)      8,60 
deraeéute.f  (3,88 


i3,53oo 
7,5900, 
4,6200 
2,9898 


8.5o 
16. 5o 
19.35 
24  25 


IÔ72B0Ô 
5,6760 
2,56o8 


ii.5o 
i5.3o 
24.30 


2,37256o4\ 
2, 92356321 
3.o5o54(  " 
3,23267^ 


0,0821 


2^6237852) 


2,8537976}  o,o853n 
"    354540I 


ifoy.    a  =  o  ,0837  n 


ànn,  de  Chim.  et  de  Pkrs.,  3«  série,  t.  LXll.  (Mai  18G1 
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Ou  voit,  d'après  ces  résultats,  que  la  disposition  du  phos- 
phoroscope  ne  fait  rien  a  la  détermination  du  rapport  a. 
On  reconnaît  en  outre  que  l'alumine  amorphe  et  préparée 
aussi  pure  que  possible  donne  pour  la  valeur  de  a  un 
nombre  à  peu  près  semblable  à  celui  que  présente  le  co- 
ryndon  naturel  cristallisé,  bien  que  l'intensité  de  la  lu- 
mière émise,  à  égalité  d'action  excitatrice,  soit  bien  diffé- 
rente. Cette  remarque  est  très-importanle,  car  elle  montre 
que  la  nature  du  corps  exerce,  seule,  une  influence  sur  la 
loi  du  décroîssement  de  la  lumière,  et  que  le  rapport  du 
pouvoir  émissif  à  la  capacité  du  corps  doit  rester  constant, 
de  même  que  la  composition  de  la  lumière  émise  reste  con- 
stante, comme  je  l'ai  prouvé  dans  le  troisième  Mémoire 
cité  précédemment  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique , 
t.  LVn,  p.  lîiP)?  quant  à  l'intensité  de  la  lumière  que  le 
corps  peut  émettre  dans  des  conditions  déterminées,  elle 
peut  varier  et  dépend  de  circonstances  qui  échappent  à  nos 
investigations. 

Ces  divers  résultats  viennent  à  l'appui  de  l'hypothèse 
sur  la  déperdition  de  la  lumière  faite  au  commencement 
de  ce  paragraphe.  Mais,  en  réalité,  on  ne  peut  affirmer 
que  l'exponentielle  I  =  e""*'  soit  l'expression  exacte  de 
la  loi  de  déperdition  de  la  lumière  en  vertu  de  l'action 
propre  des  corps,  de  même  qu'elle  ne  donne  pas  exac- 
tement le  refroidissement  de  ces  mêmes  corps,  mais  on 
peut  la  regarder  comme  une  formule  empirique  rendant 
suffisamment  compte  des  résultats  des  expériences,  et  cela 
quand  l'intensité  lumineuse  active  varie  entre  i  et  i  lo  fois 
celle  de  la  lumière  solaire  incidente  ^  car  les  erreurs  du 
pjcocédé  photométrique  employé  peuvent  expliquer  les  dif- 
férences entre  les  nombres  calculés  et  ceux  qui  sont  déduits 
de  l'expérience  :  d'un  autre  côté,  tous  les  corps  qui  sont  lu- 
mineux dans  le  phosphoroscope  ne  présentent  pas  des  effets 
semblables  ;  le  nombre  de  ceux  qui  conduisent  à  des  résultats 
que  l'on  peut  calculer  à  l'aide  de  T exponentielle  citée  plus 
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(5.  ) 
haut  doit  être  assez  grand,  mais,  comme  1  évaluation  des 
intensités  lumineuses  exige  une  certaine  intensité  de  la' 
lumière  émise,  on  n'a  pu  faire  la  comparaison  qu'au  moyen 
des  corps  les  plus  impressionnables.  Le  tableau  qui  va  être 
cité  plus  loin,  p.  53,  renferme  les  résultats  obtenus  avec 
un  certain  nombre  d'entre  eux.  On  verra  du  reste  dans  le 
paragraphe  suivant  quels  sont  les  effets  que  présentent  les 
corps  qui  offrent  une  émission  de  rayons  de  différentes  ré- 
frangibilités  suivant  la  vitesse  du  phospfaoroscope,  comme 
le  diamant ,  la  fluorine ,  certaines  variétés  de  chaux  phos- 
phatée, etc.,  ou  bien  une  émission  lumineuse  de  longue 
durée  comme  les  sulfures  alcalino- terreux. 

Les  corps  dont  la  persistance  des  impressions  lumineuses 
est  plus  petite  que  celle  des  substances  énoncées  dans  le 
tableau  indiqué  ci-après  n'ont  pu  être  examinés.  Bien  que 
le  phosphoroscope  n**  4?  décrit  p.  12,  dont  la  rapidité  de 
rotation  est  beaucoup  plus  grande  que  celle  des  autres  ap- 
pareils, ait  permis  de  rendre  quelques  corps,  lumineux, 
comme  les  platinocyanures  de  potassium  et  de  calcium, 
cependant  la  petite  dimension  des  fragments  qui  y  sont  pla- 
cés et  le  peu  de  lumière  que  l'on  peut  concentrer  sur  eux  ne 
m'a  pas  permis  de  faire  d'une  manière  précise  la  détermj- 
nationdes  intensités  lumineuses.  D'un  autre  côté,  il  y  a  des 
corps,  tels  que  la  dissolution  de  bisulfate  de  quinine  et  celle 
de  chlorophylle,  qui  même  dans  cet  appareil  ne  m'ont  pas 
paru  lumineux  •,  ce  résultat  prouve  seulement  qpe  la  per- 
sistance des  impressions  lumineuses  sur  ces  corps  est 
moindre  que  celles  que  l'on  peut  déduire  des  détermina- 
tions expérimentales  que  j'ai  faites. 

Si  l'on  admet  que  l'exponentielle  i\  =  i\e^  '*'  représente 
d'une  liianière  satisfaisante  l'intensité  lumineuse  zi  après 
le  temps  f,  on  pourrait  en  conclure  approximativement  la 
quantité  totale  de  lumière  émise  par  le  corps  lumineux, 
quantité  qui  est  égale  à  celle  qu'il  a  reçue  et  qui  mesure 
par  conséquent    la    somme    d'action    communiquée    au 

'     •  4- 
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col*ps  par  Tagent  lumineux.  Il  faut  admettre  toutefois 
que  ce  corps  a  une  dimension  très-petite  et  que  le  passage 
de  la  lumière,  qui  a  pénétré  à  une  certaine  profondeur  au 
travers  de  la  couche  superficielle  du  corps  ne  modifie  pas 
son  intensité.  D'après  cette  supposition,  cette  quantité  de 
lumière  Q  serait  donnée  par  l'intégrale  de  la  différentielle 
itdtj  prise  depuis  f  =  o,  jusqu'à  ^  r=  oo  :  on  aurait  donc 

(4)  Q=   r     i,e-"dt='^, 

Jo 

c'est-à-dire  que  cette  quantité  serait  égale  au  rapport  de 
l'intensité  de  la  lumière  émise  à  l'origine  de  l'extinction,  au 
coefficient  a. 

Pour  montrer  eptre  quelles  limites  peuvent  varier  ces 
quantités ,  on  a  placé  dans  le  tableau  suivant,  à  côté  des 
corps  dont  les  noms  se  trouvent  indiqués,  la  valeur  du  coef- 
ficient a,  puis  ensuite  celle  de  i^  que  Ton  a  calculé  d'après 
l'intensité  lumineuse  déduite  de  la  formule  (2),  p.  89,  et 
d'après  la  valeur  de  a.  Dans  la  première  série  d'expé- 
riences on  a  rapporté  les  intensités  i^  à  celle  donnée  par 
Tazotate  d'urane,  et  dans  la  deuxième  série  à  celle  d'un  co- 
ryndon  rubis  très-lumineux  5  enfin,  bien  que  les  nuances 
orangées  données  par  les  deux  corps  placés  dans  la  troisième 
série  soient  différentes  de  la  couleur  rouge  que  donne  le 
rubis,  on  a  pris  encore  l'intensité  de  cette  couleur  rouge 
pour  unité. 

En  somme,  la  valeur  de  a  est  indépendante  de  l'intensité 
lumineuse  du  corps,  et  représente  avec  toutes  les  substances 
renfermées  dans- le  tableau  le  rapport  du  pouvoir  émissif  à 
la  capacité  du  corps  pour  la  lumière,  tandis  que  les  valeurs 

de  i^  et  de  -  =  Q  ne  peuvent  être  comparées  qu'entre  celles 

d'une  même  série ,  les  unités  de  comparaison  n^ étant  pas 
les  mêmes,  les  épaisseurs  des  corps  avec  lesquels  on  a  opéré 
ont  été  prises  les  mêmes  autant  que  possible. 
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CORPS  IMPRESSIOmABLES 


Yal«or  du 
eoofOeleiit  a , 
l*anlté  de 
temps  étant 
de  1  mil- 
lième de 
seooide. 


Intensité 

maximum^ 

la  lamlère 
émise  an 

VALEUR  DE 

maximam  de 

I 

vitesse  da 

a 

phosplio. 

roscope. 

OBSERVATIONS. 


Première  série  ;  la  lumière  émise  est  de  teinte  verte. 


Uranite  naturelle  (  peu  lu- 
mineuse)  

Carbure  d^hydrogène  à 
teinte  des  sols  d^urano  . . 

Double  suIfjBited^unine  et  de 
potasse 

Double  phosphate  d'urane 
et  de  chaux 

Perchlomre  d^uranium  et 
de  potassium 

Verre  d*urane 

Azotate  d*uraiie 

Double  Onorure  d^uraniom 
et  de  potassium 

Verre  (crown  ordinaire). 

Chaux  phosphatée  violette. 


'.4975 

1,4363 

1,3869 

o,83o6 

0,768a 
0,5546 
0,4207 

o,3a56 
0,0436 
o,oa63 


0,06a 

64,34^ 

i38,75o 

i6,95o 

i3,587 

100,000 

68,104 
û,i84 
0,99^ 


o,o43i 
46,3ii 
169,083 

Q2,o64 

î»4»499 
237,700 

209,165 

4,200 
37,723 


LMotensitéli  donnée 
par  Fazotate  d'urane 
est  supposée  égale  à 
100  (la  lumière  ver- 
te émise  par  ces  sub 
stances  est  variable  de 
teinte). 


Deuxième  série  ;  la  lumière  émise  est  de  couleur  rouge. 


Topaze  jaune  transparente. 
Silicate  d^alamine  (disthè- 

iie) 

Alumine  (rubis) 

Alnminate    de     magnésie 

(spinelle  octaèdre)... 


0,5546 

0,2295 
0,6791 

0,0094 


0,124 

1,022 
100,000 

25,685 


0,223 

4,453 
1264,222 

2732,447 


LUnteniité  1  donnée 
par  ralumiuo  (rubis 
transparent)  est  sup- 
posée égale  à  100  (la 
lumière  rouge  émise 
par  ces  substances  est 
sensiblement  de  même 
teinte.) 


Troisième  série;  la  lumière  émise  est  de  couleur  jaune-orangé. 


Leucophane 

Carbonate  de  chaux  Iumi«- 
neux  orangé  (variété  pris- 
matique)  ,. 


0,01470 


o;oo5o7 


0,777 


6,146 


52,857 


1212,228 


La  lumière  jaune-o- 
rangé est  à  peu  près  de 
môme  nuance  pour  ces 
deux  corps.  Bien  que 
la  teinte  rouge  précé- 
dente soit  très-diffé- 
rente, cependant  on  a 
essayé  de  rapporter  les 
intensités  des  lumières 
émises  par  ces  deux 
corps  &  celle  de  Palu- 
mine  (  rubis  ) . 
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On  recouiiait  à  T inspection  de  ce  tableau  que  le  corps 
(jui  présente  la  valeur  la  plus  petite  du  coefficient  a  qui  ait 
pu  être  déterminée  au  moyen  des  phosphoroscopes  dpnt 
j'ai  fait  usage  est  le  spath  dislande;  elle  est  a  =  0,00507. 
Certains  composés  d'uranium  donnent  un  nombre  Soofois 
plus  fort)  et  des  corps  organiques,  comme  le  bisulfate  de 
quinine,  donnent  des  valeurs  plus  élevées  que  je  n'ai  pu 
déterminer  avec  les  appareils  dont  j'ai  fait  usage. 

On  doit  attacher  plus  d'importance  à  l'examen  du  coeffi- 
cient a^  qui  ne  dépend  que  de  la  nature  du  corps  soumis  à 
Texpérience,  qu'à  celui  des  quantités  1*0  et  Q,  car  celles-ci 
sont  essentiellement  variables  suivant  des  circonstances  que 
Ton  ne  peut  souvent  apprécier,  et  la  dernière  (la  quantité  Q) 
est  donnée  par  une  expression  basée  sur  des  suppositions 
qui  n'ont  pas  été  complètement  vérifiées  par  expérience. 

La  valeur  de  a  est  déterminée  par  rapport  à  l'unité  de 
temps,  qui  est  ici  o^^ooi.  Si  l'unité  de  temps  était  i  se- 
conde, il  faudrait  multiplier  a  par  1000,  et  diviser  par 

conséquent  -  ou  O  par  le  même  nombre  (*). 


(*)  On  cloH  remarquer  que  le  temps  nécessaire  pour  qu^un  corps  soumis 
à  Pinsolation  arrive  au  maximum  d'effet  indiqué  par  expérience  dans  le  §  H, 
est  sensiblement  en  raison  inverse  de  a,  c^est-à-dire  quMI  est  sans  erreur 

bien  grande  proportionnel  à  —  • 

Bien  que  Ton  ne  connaisse  pas  la  loi  d^admission  de  la  lumière  par  le 
corps,  depuis  le  moment  où  il  devient  actif  jusqu'à  Tinstant  où  son  état 
lumineux  est  stationnaire,  rinlensité  lumineuse  i  à  cet  instant  est  propor- 
tionnelle à  rintensitc  1  de  la  lumière  excitatrice.  Or,  si  Ton  nomme  0  le 
teoops  nécessaire  pour  que  cet  instant  soit  atteint,  6  étant  toujours  très- 
petit  et  inférieur  à  une  fraction  do  seconde,  on  peut  supposer  que  la  somme 
d'action  reçue  par  le  corps  sera  proportionnelle  d^uue  part  h  l'intensité  1  de 
la  lumière  cxciiatrice,  et  d''autre  part  au  temps  0  lui-môme;  et  comme  1  est 
proportionnel  à  i  comme  on  l'a  vu,  cette  somme  d'action  sera  alors  propor- 
tionnelle uu  produit  0i.  Mais  d'un  autre  côté,  cette  somme  d'action  étant 
éf^ale  à  la  quantité  de  lumière  que  le  corps  émet,  peut  ôtre  évaluée  approxi^ 

mativement,  ainsi  qu^on  l'a  vu  plps  haut,  comme  proportionnelle  à    -;  on 
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§  IV.  —  Vitesse  de  déperdition  de  la  lumière  quand  remis* 
fioft  lumineuse  du  corps  est  de  longue  durée^  c'est-^- 
dire  supérieure  à  une  seconde  de  temps.  Effets  présentés 
par  les  phosphores  artif ciels    (sulfures  alcalino^ter-- 

reux). 

Lorsque  les  matières  impressioDnables  présentent  une 
persistance  dans  Timpression  lumineuse  qui  peut  durer 
plus  d'une  seconde,  et  quand  les  rayons  de  diverse  réfran- 
gibilité  qu'elles  émettent  ont  des  durées  inégales,  l'expo- 
neotielle  citée  plus  haut  ne  peut  plus  représenter  d'une 
manière  satisfaisante  les  résultat^  des  expériences  \  les  effets 
donnés  par  le  diamant,  le  spath  fluor  et  une  variété  de 
phosphate  de  chaux  viennent  à  l'appui  de  cette  conclu- 
sion. Les  diamants  sont  ordinairement  jaunes  pour  une 
faible  vitesse  du  phosphoroscope ,  puis  en  général  de- 
viennent bleus;  j'ai  choisi  pour  les  expériences  dont  on 
parlera  ci-après  un  diamant  en  forme  de  sphère  dont  il  a 
déjà  été  question  dans  le  troisième  Mémoire  [Annales  de 
Chimie  et  de  Physique^  t.  LVII,  p.  6i)^  et  appartenant 

aura  donc 

a 
c'est-à-dire 

a 

k  étant  un  coefficient  constant. 

D'après  le  tableau  de  la  page  53,  le  nombre  a  depuis  les  sels  d'urane 
jusqu'au  carbonate  de  chaux  varie  de  i  ,5  à  o,oo5,  en  prenant  le  millième 

de  seconde  pour  unité  de  temps;  on  voit  donc  que  -  variera  dans  le  rapport 

de  I  à  3oo,  et  s'il  ne  faut  qu'une  très-petite  fraction  de  seconde  pour  que 
le  calcaire  atteigne  son  maximum  d'effet  quand  il  est  soumis  à  l'insola- 
tion, il  ne  faudra  à  plus  forte  raison  qu'un  temps  aoo  à  3oo  fois  plus  petit 
pour  les  sels  d'nranc.  Pour  les  platinocyanures  et  le  bisulfate  de  quinine,  ce 
temps  serait  encore  moindre.  Du  reste  l'expérience  seule,  comme  on  Va 
vu  dans  le  §11,  avait  conduit  à  une  conclusion  analogue. 
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au  Masëam  d'histoire  natardle;  comme  ce  diamant  deve^ 
nait  presque  immédiatement  bleu  et  ne  donnait  qn'nne  trace 
de  lumière  jaune,  je  pense  que  Teflet  produit  doit  se  rap- 
porter presque  entièrement  à  l'émission  de  la  lumière  bleue. 
Le  spath  fluor  était  de  la  chlorophane  yerte,  extrêmement 
lumineuse,  et  paraissant  successivement  bleue,  orangée, 
puis  verte,  suivant  la  vitesse  de  Tappareil  (voir  Annales 
de  Chimie  et  de  Physique^  t.  LVII,  p.  8i).  Le  phosphate 
de  chaux  était  d'abord  vert,  puis  ensuite  orangé. 

On  a  placé  dans  le  tableau  suivant  les  résultats  des  expé* 
riences  faites  avec  ces  trois  substances  \  dans  la  6^  colonne, 
on  a  calculé  la  valeur  de  a  obtenue  en  divisant  la  différence 
des  logarithmes  successifs  par  la  différence  des  temps  t  dé- 
duits de  la  3*  colonne,  c'est-à-dire  obtenue  comme  dans 
le  paragraphe  précédent.  On  a  placé  en  outre  dans  la  der- 
nière colonne  le  produit  de  l'intensité  lumineuse  i  de  la 
lumière  émise,  par  le  temps  t. 
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• 

Tmrs. 

INTENSITÉ  DE  LA  LOIliaB  «MISE. 

• 

Tenpel 

Tempe 

qnlié- 

vtieor 

NOMS 
DES  SUBSTANCES. 

<ran  toar 
do  grand 

pare  rin- 
solaUon 

de 
rinstant 

deU 
Tislon  en 

Angle 

Double  da 

de  a 
ealcvlée 

Intensité  i 

PRODUIT 
Lt. 

axe  dn 

donné  par 
le  photo- 

logarithme 
dn  sinus  de 

en  passant 
d'one  ex- 

delà 
lumière 

rofcope 
en 

mètre. 

l'angle. 

périence 

émise. 

secondes. 

millièmes 

de 
seconde. 

à  la 
sniTtnte. 

Diamant  Inmi- 
neux  bleu. 

• 
16,00 

io,56o 

2.3o 

1,3793593 

0,081 
0,081 

1,9026 

30,0915 

(Au  foyer  de  la 

10,60 

6,9^ 

3.3o 

1,5713506 

3,7270 

26,0741 

lentille  du  phos- 

6,00 

3.960 

4.40 

I ,8308078 

6,6193 

36,2113 

i''^  expérience, 
27  juin  1860, 

4,16 
2,84 

2,7456 
'»8741 

6.3o 
10.40 

2, '0771:6 
3,5347890 

O»'09 
0,490 

i3,8i5o 
34,2600 

35,1900 
64,2169 

6,5o 

4,^90 

4.50 

1,8512178 

7,0993 

3o,4.56o 

Id., 

3,10 

2,046 

8.40 

2,3561443 

0,371 

23,7060 

46,4565 

a«  expérienec. 

3,20 

1,452 

fl.30 

2,5867986 

0,384 

38,6190 

56,0748 

I,ft» 

1,0693 

14.00 

2,7673504 

0,467 

58, 5360 

63,5643 

Fluorure  de  cal- 

cium. 

36,00 

23,76uo 

i.i5 

0,6775040 

0,019 
0  1 12 

0,47589 

11,3363 

(Fluorine  verte 

13,00 

7,9200 

I  45 

0,9696958 

0,93260 

7,3862 

très-lumineuse*  Au 
foyer  de  la  lentille 

2»90 

1,9140 

3.5o 

f, 6502598 

o!453 

4,46950 

8,5546 

1.24 

0,8184 

6.5o 

3,1509098 

i4,i56o 

ii,57ç,6 

pe].3  mai  1860. 

Phosphate  de 

38,6o 

25,4760 

0.55 

0, {081406 

0  0!5 

0,25594 

6,5193 

chaux. 
(Chaux  phospha- 
lée  jaunâtre  de  Ju- 

10, 5o 

4,35 

6,93oo 
2,8o5o 

i.iS 
1.43 

0,6775040 
0,9539966 

0,062 
0,204 

0,47589 
0,89949 

3,2979 

2,523l 

millac,  an  foyer  de 

1,32 

0,8712 

2.43 

i,35i5o2o 

3,35170 

i,g6i3 

la  lentille  du  phos- 

3  mai  1860. 

(La  lumière  émise 

est  verte  pour  la 

première  vitesse; 

elle    est    orangée 

pour  les  autres.  ) 
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On  reconnaît,  a  l'inspection  de  ce  tableau^  que  la  valeur 
de  a  calculée  comme  précédemment  va  en  croissant  à  me- 
sure que  le  temps  diminue,  «u  lieu  de  rester  comprise  entre 
certaines  limites  peu  éloignées,  comme  avec  les  substances 
dont  on  a  parlé  dans  le  §  ES.  On  doit  conclure  de  là  que  la 
loi  énoncée  plus  haut  et  diaprés  laquelle  on  aurait 

n'est  pas  la  loi  de  la  déperdition  de  la  lumière  de  ces  corps 
phosphorescents,  à  moins  que  les  substances  précédentes 
ne  se  trouvent  dans  des  conditions  exceptionnelles  dues  à 
la  diversité  des  rayons  qu  ils  émettent  simultanément  avec 
des  durées  inégales.  S'il  en  était  ainsi  et  que  Ton  pût 
admettre,  pour  chaque  groupe  de  rayons  qui  ont  une  per- 
sistance différente,  une' expression  exponentielle  contenant 
un  coefficient  d'extinction  particulier,  la  formule  qui  repré- 
senterait les  expériences  deviendrait  fort  compliquée;  ainsi 
avec  le  diamant,  qui  donne  deux  nuances  bien  tranchées, 
en  supposant  que  l'intensité  soit  donnée  par  la  formule^ 

I  étant  l'intensité  lumineuse  totale,  /q  ^t  y^  les  intensités 
lumineuses  pour  chaque  groupe  de  rayons  quand  t  =  o  et 
de  telle  sorte  que  Io  =  /o-f-/o>  on  trouve  qu'en  faisant 
a  =  o ,  08  et  i  :;=  1 ,  07,  on  rend  assez  bien  compte  des  inten- 
sités lumineuses  observées.  Mais  si  les  corps  offrent  des 
persistances  inégales  pour  un  plus  grand  nombre  de  groupes 
de  rayons  (comme  par  exemple  la  chlorophane),  on  serait 
conduit  à  une  somme  d'exponentielles  dont  le  calcul  serait 
beaucoup  trop  compliqué  pour  permettre  de  comparer  les 
résultats  des  expériences. 

Il  est  possible  que  Texistence,  dans  le  faisceau  de  lumière 
émise,  de  groupes  de  rayons  qui  décroissent  d'intensité 
^vcc  des  vitesses  diflérentes,  soit  la  cause  de  ce  que  les  corps 
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dont  il  est  question  dans  ce  paragraphe  ne  donnent  pas  des 
intensités  lumineuses  qui  puissent  être  représentées  par 
l'expression  l'oe^^'^  mais  comme  dans  la  plupart  des  cas  on 
ne  peut  distinguer  par  expéiience  ces  différents  groupes  de 
rayons,  il  faut  chercher  empiriquement  si  Ton  ne  pourrait 
pas  lier  entre  eux  d'une  autre  manière  les  résultats  des  ob- 
servations, sans  connaître  exactement  la  loi  d'extinction  de 
la  lumière  émise  par  ces  substances. 

On  va  voir  plus  loin  que  l'on  peut  parvenir  eiitre  cer- 
taines limites  à  lier  empiriquement  l'intensité  lumineuse  an 
temps,  en  se  fondant  sur  une  remarque  qui  se  déduit  déjà 
des  résultats  précédents,  mais  qui  sera  plus  nettement  éta^ 
blîe  plus  loin  en  faisant  usage  des  sulfures  alcalîno-terreux  ; 
cette  remarque  est  que  le  produit  du  temps  qui  sépare  l'in- 
éolatîon  dé  l'instant  de  la  vision,  par  l'intensité  de  la  lu- 
mière émise  à  cet  instant,  ne  varie  que  dans  des  limites  peu 
éloignées,  ou  bien  change  régulièrement  et  avec  ce  temps 
lui-même.  On  peut  voir  dans  la  dernière  colonne  du  ta- 
bleau précédent  qu'avec  le  fluorure  de  calcium  ce  produit 
reste  à  peu  près  le  même,  ce  qui  montre  que  la  vitesse 
d'extinction  de  la  lumière,  abstraction  de  la  couleur,  varie 
à  très^peu  près,  entre  les  limites  de  l'expérience,  comme  le 
carré  de  l'intensité  lumineuse  ;  car  si  ti=  c,  on  a 

^  dt        ""  c  ' 

Avec  les  autres  substances,  ce  produit  change,  mais  seule- 
ment dans  les  limites  de  i  à  3. 

Si  l'on  place  dans  le  phosphoroscope  des  substances 
dont  la  persistance  des  impressions  lumineuses  est  très- 
grande,  comme  le  sulfure  de  calcium  lumineux  vert  et  le 
sulfure  de  calcium  lumineux  jaune,  on  ne  voit  pas  l'inten- 
sité lumineuse  changer  sensiblement  avec  la  vitesse  de  ro- 
tation de  l'appareil.  On  a  déjà  parlé,  p.  21  et.22,  de  cet  effet, 
présenté  également  par  lecarbouaie  de  chaux  spathique  et 
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d'autres  corps  *,  il  provient  de  ce  que  ces  corps  exigent  un 
certain  temps  pour  être  excités  par  la  lumière,  et  je  pense 
qu'il  doit  se  présenter  toutes  les  fois  que  rémission  des 
rayons  par  phosphorescence  se  fait  dans  des  conditions  ré- 
gulières et  que  les  rayons  émis  par  le  corps  ont  tous  le 
même  coefficient  d'extinction.  Mais  si  le  corps  peut  émettre 
simultanément  des  rayons  d'inégale  persistance  et  qui 
peuvent  être  de  même  réfrangibilité,  dans  ce  cas,  même 
avec  une  longue  persistance,  il  doit  changer  d'intensité 
avec  la  vitesse  du  phosphoroscope.  On  peut  citer  comme 
exemples  le  sulfure  de  strontium  lumineux  vert  et  même 
celui  lumineux  bleu.  Pour  observer  ces  effets,  il  suffit  de 
placer  sur  une  petite  lame  de  mica,  avec  un  peu  de  gomme 
arabique,  une  couche  de  ces  sulfures  réduits  en  poudre, 
que  l'on  peut  voir  alors  par  transparence  dans  le  phospho- 
roscope. 

Les  tableaux  suivants  renferment  les  résultats  des  expé-* 
riences  faites  avec  ces  deux  derniers  sulfures  ;  le  premier 
a  été  observé  avec  le  phosphoroscope  ordinaire  n^  i ,  et 
avec  celui  à  cylindre,  n^  5,  dont  il  a  été  question  p.  i3« 


«i  . 


Digitized  by  VjOOQIC 


(6.  ) 


TEMPS. 

IRtBMSITÉ  DE  LA  LUMIÈRE  ÉMISE. 

Tempe  1 

Temps 

qol  sé- 

Valeur 

PRODUIT 

SUBSTANCES. 

d*na  toor 

pare)  rin- 

de  a 

1/. 

da  grand 

solaUon 

Angle 

Donble  do 

calculée 

Intensité  i 

axe  du 

de 

donné  par 

logarithme 

en  passant 

de  la 

phospho- 

rinstant 

le  photo- 

dn slnos 

d*nne  ex- 

lumière 

roscope 

delt 

mètre. 

de  l'angle 

périence 

émise. 

eo 

rlslon 

à  la 

secondes. 

en 
secondes 

suivante. 

Sulforede  stron- 

40% 

0,02660 

6.3o' 

2,1077176 

o,oia8i5 

0,000344 

tiom  lomioetiz 

• 

0,0220 

▼ert. 

11,0 

0,00731 

io.3o 

2,5212660 

o,d8o6 

o,o332io 

0,000243 

(ai  mai  1860.) 

3,90 

0,00269 

16.35 

2,90^4074 

0,079874 

0,000207 

Phosphoroscope 

o,ii5o 

noi. 

",92 

0,00128 

19-40 

3,0540926 

o,ii3265 

0,000146 

f 

7,20 

0.37 

o,o63839o 

0,0001161 

o,ooo836 

Id.,  phospho- 

o,i3i 

roscope  cylin- 

H 

1,08 

2.5o 

1,38:9960 

0,5.4 

o,oo24}34 

0,002639 

drique,  D«  5 . 

M 

0,80 

3.44 

I ,62:3336 

0,004239: 

0,003392 

(23  juin  1860.) 

o,52i 

n 

0,56 

4.45 

i,836i468 

0,0068672  0,00^780    1 

Sulfure  de  stron- 

60,00 

0 ,03930 

9.3o 

2,4352184 

0,027241 

0,001090 

tium  lumineux 

0,0255 

bien- violet. 

17,60 

0,01  i5o 

22.15 

3,i5647a8 

0,0421 

0,143380 

0,001660 

(a7iuini86o.) 

9>oo 

0,00689 

3o.oo 

3,39:9400 

0, 260000 

0,001486 

Phospho- 

0,0890 

roscope,  no  I. 

3,00 

0,00196 

48.5o 

3,7535570 

0,666700 

o,ooii33 

1 

Avec  une  vitesse  plus  grande,  Tintensité  lumineuse  n'augmente  plus.                          I 
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On  voit  que  ces  substances  se  comportent  comme  don- 
nant, pour  valeur  de  a.  un  nombre  qui  augmente  à  mesure 
que  le  temps  diminue. 

Mais  il  est  facile  de  montrer  qu'avec  le  premier  sulfure 
on  a  Fexemple  d'un  corps  qui  donne  une  émission  de 
rayons  de  durées  différentes  quoique  de  même  réfrangibilité, 
et  cela  suivant  la  réfrangibilité  des  rayons  excitateurs;  il 
suffit,  comme  on  l'a  montré  dans  le  premier  Mémoire 
[Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  LV,  p.  65),  de 
placer  dans  le  spectre  solaire  ce  sulfure  entre  les  raies  pris- 
matiques H  et  I  pour  voir  se  produire  une  belle  lumière 
verte,  alors  qu'elle  ne  persiste  pas  dans  la  chambre  noire, 
tandis  que  si  le  sulfure  est  placé  entre  les  raies  G  et  H  ou 
au  delà  de  H,  il  acquiert  une  phosphorescence  de  même 
nuance,  mais  persistante.  Ainsi  il  se  produit  une  émission 
de  rayons  de  même  nuance,  mais  de  durée  inégale,  quaujd  le 
même  corps  est  excité  par  des  rayons  de  diverses  longueurs 
d'onde.  Il  est  possible  qu'il  se  manifeste  simultanément  des 
effets  analogues  lors  de  l'action  de  la  lumière  blanche  sur 
certains  corps,  et  que  dès  lors  la  loi  de  l'extinction  lumi- 
neuse de  ces  corps  se  trouve  bien  compliquée. 

On  pourrait  peut-être  arriver  à  démontrer  s'il  en  est 
réellement  ainsi,  en  éclairant  successivement  un  même 
corps,  dans  le  phosphoroscope,  à  l'aide  des  différents  rayons 
du  spectre,  et  en  déterminant,  dans  chaque  cas,  la  valeur  du 
coefficient  a;  mais  depuis  l'époque  où  ont  été  faites  ces  der- 
nières expériences,  Tétat  du  ciel  ne  m'a  pas  permis  de  faire 
ces  évahiations.  J'ai  seulement  essayé  d'opérer  avec  un 
cristal  de  nitrate  d'urane,  en  plaçant  devant  le  phosphoro- 
scope un  verre  bleu  foncé,  ou  bien  en  ne  meltant  pas 
d*écran,  et  j'ai  obtenu,  le  3  juillet,  à  l'aide  de  deux  séries 
d'expériences,  la  même  valeur  de  a.  Je  compte  reprendre  de 
nouveau  ce  sujet,  en  plaçant  dans  le  phosphoroscope  diffé- 
rentes matières,  prises  surtout  parmi  les  corps  qui  offrent 
le  plus  de  persistance  aux  impressions  de  la  lumière. 
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U  était  important  de  mesurer  directement  l'intensité  de 
{a  lumière  émise  par  les  diilérents  sulfures  alcalino-ter- 
reux,  d'après  la  méthode  décrite  antérieurement  p.  18, 
et  à  l'aide  de  laquelle  on  peut  suivre  directement,  pendant 
plus  d'une  heure,  l'extinction  de  ces  phosphores  dans  la 
chambre  noire. 

J'ai  opéré  successivement  avec  les  principaux  sulfures 
dont  le  mode  de  préparation  a  été  donné  dans  le  premier 
Mémoire  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  LV,  p.  2 5 
et  suivantes)  (i).  Les  tableaux  suivants  renferment  dans 


(i)  Les  sotfares  alcalino-terreux  qo\  ont  servi  dans  ces  recherches  ont  été 
obtenus  comme  on  Ta  indiqué  dans  le  premier  Mémoire,  Annales  de  Chimie 
et  de  Physique,  t.  LV,  p.  25  et  suivantes;  bien  qu'il  no  soit  pas  nécessaire 
d'insister  de  nouveau  sur  leur  formation,  je  crois  devoir  donner  ici  quelques 
nouvelles  indications  qui  résulteilt  d'observations  que  j'ai  été  h  même  de 
faire  depuis  cette  époque,  et  qui  facilitent  la  préparation  de  quelques-uns 
d'entre  eux. 

Les  deux  sulfures  de  strontium  lumineux  vert  et  violet  mentionnés 
Bous  les  n^^  3  et  6,  page  5o  du  Mémoire  précédent,  ont  été  obtenus  comme 
il  est  dit  dans  ce  travail,  à  Taide  du  carbonate  de  strontiane  et  de  la  stron- 
tiane  caustique  ;  ce  sont  les  phosphores  les  plus  faciles  à  préparer.  Cepen- 
dant, le  phosphore  lumineux  vert  obtenu  avec  le  carbonate  et  le  soufre,  bien 
que  donnant  lieu  à  nne  vive  émission  de  lumière  verte  après  l'insolation, 
quel  que  soit  le  mode  de  préparation  du  carbonate  à  l'aide  duquel  on 
Pobtient,  ne  présente  pas  toujours  la  particularité  d'^avoir  une  couleur 
propre  jaune- verdAtre quand  on  le  regarde  à  la  lumière  du  jour;  on  sait, 
d'après  ce  que  j'ai  dit  à  cette  occasion,  que  ce  sulfure  émet  eu  même  temps 
des  rayons  de  même  nuance  et  de  durées  bien  inégales.  Bien  que  je  n'aie  pu 
me  rendrb  compte  des  conditions  nécessaires  ponr  que  ce  phosphore  toit 
toujours  doué  de  cette  propriété,  cependant  j'ai  remarqué  que  lorsque  le 
carbonate  est  bien  pur  et  obtenu  k  l'aide  de  la  réaction  exercée  entre  le  ni- 
trate de  strontiane  et  le  carbonate  de  soude  à  la  température  de  i5  ou  ao<*, 
si  l'élévation  de  température  lors  de  l'action  du  soufre  n'est  pas  trop  forte, 
on  pe^t  arriver  à  obtenir  ce  résultat. 

Les  deux  sulfures  de  barium  lumineux  vert  et  orangé  (n<^^  4  ®^  ^)  ^"^ 
été  préparés  comme  on  l'a  indiqué  pages  5i  et  suivantes  du  premier  Mé- 
moire. Cependant,  j'ai  reconnu  depuis,  qu'il  était  facile  d'avoir  du  sulfure 
«tonuant  une  nuance  orangée  et  qui  jouit  de  la  propriété  de  devenir  immé- 
diatement lumineux  dans  la  partie  extra-violette  du  spectre  (page  68  du 
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la  première  coloune  les  distances  de  la  lampe  L  à  récran 
transparent  éclairé  CD  [fig^  6),  dont  on  compare  rillu-» 


premier  Mémoire);  ce  phosphore,  ainM  qoo  le  sulfure  de  strontium  vert, 
donne  le  moyen  d'avoir  au  delà  dii  violet  du  spectre  et  sous  l'influence  des 
rayons  invisibles  une  émission  de  lumière  presque  aussi  vive  qn'avec  le 
bisulfate  de  quinine  ou  le  platino-cyanure  de  potassium,  quoique  d^nne 
autre  nuance.  La  méthode  de  préparation  nécessaire  pour  obtenir  ce  ré- 
sultat consiste  à  mélanger  intimement  avec  du  sulfate  de  baryte  naturel  en 
masses  cristallines,  préalablement  pulvérisé,  i3  à  i5  pour  loo  de  noir  de 
fumée,  et  d'ajouter  un  peu  d'alcool  pour  rendre  le  mélange  plus  intime. 
Quand  la  masse  est  desséchée,  on  la  calcine  dans  un  creuset  pendant  45  à 
6o  minutes,  à  une  température  qui  ne  doit  pas  dépasser  le  rouge-cerise  clair 
ou  la  fusion  de  l'argent.  Ensuite,  on  broie  de  nouveau  la  masse  et  on  la  eal- 
eine  une  seconde  fois  sans  y  rien  ajouter.  On  doit  agir  sur  loo  à  i5o  grammes 
de  matière.  Quand  la  masse  a  nne  teinte  propre  légèrement  rongefttre,  c'est 
un  indice  que  la  calcination  a  été  trop  longue.  En  opérant  simultanément 
avec  plusieurs  creusets  que  l'on  retire  successivement,  on  peut  arrivera  ob* 
tenir  le  résultat  que  l'on  désire,  car  on  ne  peut  prévoir  la  durée  nécessaire 
à  l'opération,  le  temps  dépendant  de  l'élévation  de  température  donnée  par 
le  fourneau.  Mais  dans  ce  cas,  que  la  température  soit  plus  ou  moins  éle- 
vée, la  lumière  émise  après  une  calcination  suffisante  est  toujours  de  même 
nuance;  il  faut  donc  une  calcination  plus  longue,  mais  moins  élevée  que 
je  ne  l'avais  indiqué  antérieurement. 

Les  sulfures  de  calcium  dont  j^ai  fait  usage  sont  ceux  qui  ont  été  indi- 
qués sous  les  numéros  3,  4»  ^j  P^g^  4^  ^u  premier  Mémoire,  et  qui  sont 
lumineux  orangé-jaune,  vert  et  bleu.  Le  premier  peut  être  obtenu  non- 
seulement  avec  le  spath  d'Islande,  mais  aussi  au  moyen  du  carbonate  précipttéà 
froid,  ou  des  coquilles  d'huttre  calcinées  et  déjà  lumineuses  jaunes;  il  suffit, 
pour  augmenter  la  vivacité  de  la  lumière  émise,  d'avoir  recours  à  nne  se- 
conde calcination,  sans  soufre,  mais  en  ajoutant  à  la  masse  une  très -faible 
quantité  de  peroxyde  de  manganèse  (i  à  a  pour  ico).  Celte  additiou  peut 
même  rendre  lumineux  orangés  des  phosphores  préparés  avec  la  chaux  et 
qui  étaient  de  toute  autre  nuance. 

Comme  on  obtient  constamment  cette  couleur  avec  le  carbonate  de  chaux 
spathique  très-pur  et  le  soufre,  le  manganèse  n^est  pas  nécessaire   pour 
atteindre  ce  bul;  mais  je  rrai  pu  me  rendre  compte  d'une  manière  nette  de  . 
son  mode  d'action  pour  changer  les  nuances  émises,  et  de  faugmeotation 
d'*activîtc  de  la  matière  qui  en  rcsuUe. 

\jQ  sulfure  de  calcium  vert  est  obtenu  au  moyen  de  Paction  du  soufre  sur 
Tarragonite,  Tarragonite  muderne  de  Sain t-K éclaire,  ou  même  certaines 
coiiuilles  prcalablemeot  calcinées,  comme  les  porcelaines,  dans  lesquelles 
le  test  est  évidemment  formé  en  majeure  partie  d'arragonite. 

Mais  le  sulfure  de  calcium  bien  que  l'on  peut  obtenir  quelquefois  très- 
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mination  à  celle  qui  résulte  de  la  phosphorescence  du  sul-^ 
fure  fixé  sur  la  surface  A6  ;  ces  distances  sont  mesurées  sur 
la  poutre  RR  portant  une  règle  en  cuivre  de  4  niètres  de 
longueur  et  divisée  par  millimètres.  Dans  deux  expériences, 
ces  distances  dépassent  4  mètres;  mais  voici  comment  on 
le&  a  obtenues  :  on  a  mis  en  avant  de  la  lampe  L  un  écran 
de  verre  absorbant  la  lumière  $ans  changer  sa  nuance  et 
Ton  a  opéré  rapidement,  de  façon  à  avoir  successivement 
deux  évaluations  de  l'intensité  lumineuse,  l'une  avec  la 
lampe  sans  l'écran  de  verre,  l'autre  avec  J'écran.  Ainsi, 
dans  la  quatrième  expérience,  avec  le  sulfure  vert  de  stron- 
tium, après  ap""  3o%  la  distance  de  la  lampe  sur  la  règle 
divisée  était  385*^,70;  après  avoir  mis  l'écran  absorbant, 
3o  secondes  ensuite^  il  a  fallu  rapprocher  la  lampe  jusqu'à 
159*^,25;  or,  comme  on  connaît,  d'après  Texpérience,  la  loi 


vivement  lumineux  et  qui  jouit  de  la  propriété  remarquable  de  donner  deux 
nuances  différentes  suivantles  parties  du  spectre  qui  Pimpressionnent  (voir 
p.  63  el  71  du  premier  Mémoire),  n''avait  été  obtenu  que  4  ou  5  fois  et  cela 
accidenlelteroent  dans  le  cours  de  mes  recherches.  Dernièrement  j*ai  été 
à  môme  d^observer  un  fait  qui  semblerait  indiquer  que  la  présence  -de  la 
potasse  est  nécessaire  à  sa  préparation  ;  ayant  à  deux  reprises  différentes 
préparé  du  sulfure  de  calcium  lumineux  vert  que  iVn  peut  obtenir  facile- 
ment, en  arrosant  la  masse  à  Paided^une  petite  quantitéd^eau  tenant  en  disso^ 
lution  de  la  potasse  caustique  (2  à  3  pour  100  de  potasse  du  poids  de  la  masse 
phosphorescente)  et  mélangeant  le  tout,  puis  calcinant  une  seconde  fois, 
j'ai  obtenu  une  masse  lumineuse  bleue,  la  première  fois  en  partie  et  la 
seconde  fois  en  totalité;  bien  que  la  vivacité  de  la  lumière  émise  ne  soit 
pas  aussi  grande  qu'antérieurement,  je  pense  que  la  présence  de  la  potasse 
est  nécessaire  pour  la  formation  de  ce  beau  phosphoTe  el  que  Ton  doit  expli- 
quer ainsi  comment  dans  mes  premières  recherches  (  Annales  de  Chimie  et 
de  Ph/sique,  t.  LV,  pages  4*  «t  4^)»  je  l'avais  obtenu  quelquefois  en  cal- 
cinant des  coquilles  d'huître    avec  du  persulfure  de  potassium. 

Lors  delà  préparation  de  plusieurs  de  ces  sulfures,  notamment  des  sul- 
fures de  strontium  et  de  calcium,  on  obtient  des  masses  qui  sont  cbimiquc- 
^^  ment  impressionnables  à  la  lumière,  puisque  l'action  des  rayons  solaires 

^^  fait  changer  légèrement  la  nuance  de  la  couche  superficielle  de  ces  corps  à 

.^  l'instant  où  on  les  expose  à  Pinfluence  de  la  lumière  solaire.  Cet  effet  est 

indépendant  du  phénomène  de  phosphorescence  que  manifestent  ces  phos^ 
jtré^  phores. 

Ann.  de  Chitn.  et  de  Vhys,,  3«  série,  t.  LXIÏ.  (  Mai  iSGi.)  5 
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dVxtinctiou  pendant  ces  3o  secondes,  on  peut  calculer  la 
distance  réelle  à  laquelle  il  aurait  fallu  placer  la  lampe 
pour  donner,  sans  absorption,  la  même  intensité  que  la 
lumière  de  la  substance  phosphorescente-,  cette  distance 
est  389"^, a5.  Il  ne  reste  plus  ensuite  qu'à  déduire  les  autres 
valeurs  d'après  les  nombres  qui  suivent  le  nombre  iSp^^aS, 
et  d'après  ce  second  point  de  départ,  Ton  peut  ainsi  plus 
que  doubler  les  distances  que  Ton  mesure  sur  la  règle 
divisée  et  aller  jusqu'à  10  mètres  pour  la  distance  de  la 
lampe  à  Técran. 

Après  la  première  colonne  dans  les  tableaux  précédents, 
viennent  les  intensités  lumineuses  de  la  surface  éclairée,  et 
par  conséquent  du  sidfure,  puisque  Ton  s'arrête  toujours 
lorsqu'on  arrive  à  l'égalité  d'illumination  des  surfaces  conti- 
guës,  l'une  qui  est  éclairée  par  transparence,  l'autre  qui  est 
rendue  visible  par  l'émission  de  la  lumière  du  sulfure.  Ces 
intensités  sont  calculées  en  supposant  qu'elles  sont  en  raison 
inverse  du  carré  des  distances  de  la  lampe  à  l'écran  translu- 
cide, celle  qui  sert  de  point  de  départ  étant  prise  pour  unité. 

Quand  on  opère,  on  a  soin  d'éclairer  avec  la  lumière 
solaire  la  surface  phosphorescente 5  puis,  à  diflférentes  re- 
prises, on  ferme  l'ouverture  du  volet  de  la  chambre  noire 
par  où  vient  le  faisceau  de  rayons  solaires,  et  l'on  voit  si  au 
moment  de  la  fermeture,  la  lumière  émise  est  de  même 
intensité  que  celle  de  l'écran  éclairé  par  transparence  au 
moyen  de  la  lampe  placée  plus  ou  moins  près.  Quand  on  a 
atteint  ce  points  on  ferme  tout  à  fait  la  chambre  noire,  puis 
on  détermine  de  temps  à  autre  à  quelle  distance  il  faut 
placer  la  lampe  pour  avoir  l'égalité  d'illumination  des  sur- 
faces éclairées.  On  ne  peut,  au  commencement  de  l'expé- 
rience, avoir  une  grande  exactitude,  surtout  en  raison  de  la 
difficulté  de  rendre  la  teinte  de  la  lumière  artificielle  la 
même  que  celle  de  la  lumière  émise  par  phosphorescence; 
mais  après  la  première  détermination,  les  évaluations  se 
font  avec  exactitude,  comme  le  prouvent  les  expériences  suc- 
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cessÎYes  faites  avec  la  même  matière.  Du  reste^  après  qud* 
ques  minutes  et  ainsi  qu  on  Ta  fait  déjà  observer  p.  19,  on 
peut  suivre,  même  pendant  longtemps,  la  diminution  dans 
Tintensitë  lumineuse,  mais  les  nuances  des  lumières  émises 
par  les  difierents  corps  sont  impossibles  à  distinguer. 

A  côté  de  la  colonne  des  intensités  se  trouvent  les  temps 
au  moment  des  observations;  ces  temps  sont  évalués  à 
Taide  d'un  compteur  à  secondes;  il  est  nécessaire  de  deux  ^ 
observateurs  pour  ces  expériences  :  Tun  note  les  temps  et 
compare  les  intensités  lumineuses,  pendant  que  l'autre 
fait  varier  la  position  de  la  lampe,  et  marque  cette  position 
sur  la  règle  divisée,  ou  bien  la  détermine  chaque  fois  en 
éclairant  les  divisions  à  l'aide  d'une  petite  lampe  renfermée 
dans  une  boîte  et  que  Ton  ne  laisse  paraître  qu'à  l'instant 
de  la  lecture  de  ces  divisions.  Les  temps  sont  réduits  en  se*- 
condes  dans  la  quatrième  colonne.  La  dernière  colonne 
renferme  le  produit  de  l'intensité  1  par  le  temps  f . 

On  a  eu  avec  ces  divers  phosphores  : 


5. 
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SulfUre  de  calcium  lumineux  orangé  (  voir  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  t.  LV,  p.  ^5.  Phosphore  n**"  i  et  2). 


DISTANCE 
de  la  lampe 

à  réoran 
translucide. 


DISTANCES 
calcalées. 

(1). 


INTEJISITÉ   i 

delà 

lamlëre  émise 

i>ar 

le  sulfure 

phosphorescent. 


TEMPS   COMPTÉ 

DEPUIS  QU^  LE  SULFURE  COMMENCE 

A   BRILLER. 


Tempe 

obserTé. 


Temps 
obierré  f, 
réduit  en 
secondes. 


PRODUIT 


Sulfure  de  calcium  rouge-orangé  provenant  de  la  calcination  des  coquilles 
d'huître  et  diminuant  très-rapidement  dlntensité. 


cent. 
20,00 

cent. 
n 

1 

m    s 

0.00 

s 

0 

C 

5i,oo 

52,14 

0,15379 

0.20 

20 

3,0757 

120, Go 

116,70 

0,02760 

/.oo 

60 

i,65oi 

(1)  Les  distances  sont  déduites  de  rexpmsUm  l®'^  (  ^  -f-  1 2  ,4 )  "= 

=12,4. 

' 

Sulfure  jaune-orangé  vif.  (Expérience  du  26  juin  1860. 


i5,oo 
60,70 
137,10 
202,35 
272,10 
348,05 


(t)     cent. 
n 

59,îï3 
139, 3o 
207,28 

271,94 
347,60 


o ,o5723o 
0,011970 
0,005495 
o,oo3o39 
0,001857 


0.00 
o.i5 

1.  5 

2.  5 
3.i5 
4.50 


0 

0 

i5 

o,8585 

65 

0,7780 

125 

0,6869 

195 

0,5926 

290 

0,5386 

Nota.  Ce  phosphorediminue  rapidement  dHntensité  lumineuse  et  les  détermination^, 
passé  ce  terme,  no  peuvent  plus  être  faites  avec  certitude. 


fj)  Les  distances  sont  calculées  d'après  l'expression  /•»"••(;  ^-  i  ,  84)  =  '  784- 
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Sulfure  de  calcium  lumineux  vert  [y oir  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^ 
t.  LV,  p.  45.  Phosphore  n"*  4  )•  £xp.  des  20  et  22  juin  1860. 


DISTANCE 

de  la  lampe 

à  l*écran 
translucide. 


DISTANCES 

ealcttlées. 

(i) 


INTENSITÉ  i 

delà 

lumière  émise 

l»r 

le  sulfure 

phosphorescent. 


cent. 

cent. 

7j90 

n 

29.94 

fâ 

fi 
n 

n 

7a,o5 

■  w 

93, ao 

n 

iio,o5 

iii,oa 

144,30 
178,00 

i3q,2o 
I76,Î5 

ai4,65 

^74,65 
3o6,25 

aia,97 

^57,87 
293,0 
3i5,4 
35o,4o 

348,o5 

TEMPS    COMPTE 

DEPOIS  QUE  LE  SULFURE  COMMENCE 

A  BRILLER. 


Temps 
observé. 


Temps 
obserré  f, 
réduit  en 
secondes . 


Expérience  du  22  juin. 


0,118600 
0,028926 
0,020408 

0,012022 

0,007185 
o,oo5iii 

0,002997 
o,oou,6j 
0,001 35/ 
o, 001041 
0,000827 
0,00066.5 
o,ooo5i5 


o 

0.40 

2  ,05 

2.47 

4.22 

5.46 

8.o5 

10.24 

13.37 

16.48 

20.53 

24-10 

2; ,  1 5 
^9^ 


o 

^% 

125 

262 

346 

485 
624 
817 
1008 
1253 
1450 
i635 
"79 


PRODUIT 

i.t. 


3,4081 
3,141.8 

2,4h6o 

2.4799 
I ,8702 

i,3io3 
1,1897 
i ,0879 
0,9165 


12,90 

85,6o 
93,70 
108,40 
139,10 
i55,2o 
184,1 5 
2i8,5o 


// 
90,30 
102,21 

l33,00 

162,36 

184,60 

ai9»93 


Expérience  du  20  juin. 


o,i8865o 
0.067-79 
0,046847 
0,036632 
0,022711 
0,018954 
0,014162 
o,oo84oÀ 
0,006908 
0,004918 
o, 003485 


o 
o.3o 

1.25 

2.40 
3.20 
4.35 
5.35 

9.32 
12.  o 
14.35 
18.33 


0 
3o 

s.esgs 

85 

S,76iî 

160 

7,19';5 

200 
335 

7,3264 
6, 3455 

6,3495 

420 

5,94«o 

57a 

4. «074 

075 

tfàl 

ii3 

:t,8794 

(1)  Lai"  série  d*eipériences  a  été  calculée  a  partir  de  8*  par  la  formule  /•'""(f-|-2I,6)  =  2!,6. 
U  r  série  depuis  S"  est  calculée  par  la  formule   1®'^  (^  +  20,6)  .3=  20,6. 
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Sulfure  de  calcium  lumineux  bleu  très-vif  (voir  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  t.  LV,p.  45.  Phosphore  n«  5).  Observation  du  22  juin  1860. 


TEMPS  COMPTÉ 

OISTANCE 

de  la  lampe 
à  l'écran 
transincfde. 

DISTAIfCIS 

calcnlées. 

(1) 

de  la 

lamlère  émise 

par 

le  sulfure 

phosphorescent. 

A  BRILLER. 

temps 
observé 

Temps 
obserré  /, 
réduit  en 

socondM. 

cent. 

m.     s. 

s 

7,90 

n 

,  1 

0 

0 

a8,6ô 

a4,ao 

0,076300 

0.35 

35 

4tl,3o 

41,10 

o,o34«8o 

i.i5 

•        ^.^ 

48,3o 

46, 18 

0002675a 

a.  5 

135 

59,  o5 

56,5a 

00017899 

a.5o 

170 

7î»,do 

7544 

000 II 744 

4.25 

265 

89,65 

89.93 

0,007765 

4ao 

99»7o 

98,84 

0,006280 

9.  5 

545 

116,70 

ii5,86 

o,oo458i 

11.40 

• 

700 

i4a,2a 

i38,65 

o,oo3o84 

i5.3o 

930 

i55,35 

i55,o3 

o,oo2586 

18. 3o 

IIIO 

176,35 

171,65 

0,001996 

ai. 45 

i3o5 

1891^ 

197  »07 

0,001736 

a5.25 

i525 

ao4,8o 

ao4,6i 

0,001488 

a8.45 

1725 

o 
3,6700 

3  ,6160 

a, 3440 
3, 0430 
3, usa 
3,a6i4 
3,4a30 
3,ao;8 
a, 8683 
a, 8700 
a.6o56 
3,6476 
a, 5668 


Au  delà,  les  observations  ne  peuvent  se  continuer,  vu  la  faiblesse  de  la  lumière 
émise. 


PRODUIT 

•    ,  i 

i.t. 


(i)  Les  dfstaqces  ont^  été  calculées  d'après  la  formule 
en  prenant  cs?Sde  0  à  1,8;  c=f7  de  i',6  à  V;  c;=:8',4  pour  7',  et  de  V  à  28',  c=:e,58. 
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Sulfure  de  strontium  lumineux  vert  [/énnales  de  Chimie  et  de  Physique, 
t.  LV,  p«  5o.  Phosphore  n"  3.) 


INTENSITÉ  ( 

TEMPS   COMPTÉ 

DEPUIS  QCE  LE  SULFURE  COMMENCE 

A  BRILLER. 

DISTANCE 

DlSTANCRS 

delà 

lomière  émise 

par 

PRODUIT 

i.t. 

de  la  lampe 
à  l'écran 

caleniées. 

translacide. 

(*) 

le  sulfure 

Temps 
observé. 

Temps  t 

phosphorescent. 

en 

secondes. 

19  juin,  Premi 

ère  expérience 

. 

14, 3o 

rt 

1 

0 

s 
0 

» 

46,4â 

" 

0,093364 

o.a5 

a5 

2,334. 

71,20 

68,55 

o,o4o338 

i.a5 

85 

3,4287 

94,00 

99,9» 

0,023 143 

2.30 

i5o 

3,4715 

142,00 

i49,5o 

0,010141 

4.40 

a8o 

a.8:J95 

aa3,9o 

ati4,3o 

0,004079 

8.53 

53o 

a,  1619 

396,80 

3i3,3o 

0, 00^321 

t5.o 

900 

a,o8yi 

373,00 

372,83 

0,001477 

>9-47 

1,87 

1 ,7539 

ont  été  déduites  de  la  formule 

' 

i-''-(^^-6,4)  =  6,4. 

Deuxième  expérience. 

(*) 

10,10 

M 

1 

0 

0 

0 

40,70 

n 

o,o6ir>8a 

o.a5 

a5 

1,5395 

70,9» 

70.76 

0,020193 

1.34 

94 

1,9073 

100,70 

97.95 

o,oio<)59 

a.3G 

i56 

1,5694 

14a, 00 

i39,5i 

o,oo5o59 

4.3. 

271 

1,3710 

'99.75 

195,48 

0, 002556 

8.40 

5ao 

^.3296 

296,60 

^,85 

0,001159 

i6.5o 

lOlO 

1,1716 

320,60 

3.8,64 

0,00099a 

18. 5o 

ii3o 

1,1210 

354,10 

354,31 

o,ooo8t3 

aa.19 

•339? 

1,0^4 

(S)  Les  disUnces  ont  été  ca 

lonlées  par  la  formule 

•n  faisant  c=4  depuis  l'  jus<; 

uià  8',  et  c=4,5  depuis  8'  Jusqu'à  M'. 
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Sttffure  de  strontium  lumineux  vert  (  même  corps  qae  dans  les 

expériences  précédentes). 


DISTANCE 

de  la  lampe 

à  r^craa 
Iranslncide. 


DI8TANCB8 
calculées. 

(1) 


INTENSITÉ    I 

delà 

lamlère  émise 

par 

le  talfore 

pbotpholreteeiit. 


TEMPS    COMPTÉ 

DEPUIS  QUE   LE  SULFURE  COMMENCE 

A    BRILLER 


Temps 
observé. 


Temps  ( 

en 
secondes 


PKODCIT 

i  t. 


•10  juin  1860. 


cenl. 

7»' 

4a, I 

6<-),r>o 

85,55 

ii5,ao 

140, 3o 

i66,i5 

100,00 

23a, S5 

a63,.5o 

387 ,70 

3io,8o 

385, -îo 


3:  ,8c, 
68,34 
8f.,9i 
115,07 

164, 3i 

a^a ,40 
263,86 
287,98 
3a4,i6 
375,11 


1 

o,oa8 

0,0104 

0,00 

0,003-98 

o,oo26ao 

0,001826 

o,«<oi383 

0,00093a 

0,000-26 

o ,000609 

0,000494 

0,0003^ 


0.37 

37 

i.3a 

9î» 

a.  ta 

l32 

3.3o 

aïo 

5.1a 

3ia 

7.50 

470 

10. i5 

6i5 

ii.40 

820 

16.25 

looS 

ao.55 

1255 

a5.i5 

i5i5 

a9.3o 

1:70 

o 

I ,o5al 

0,9601 

0,909» 

0,2976 

o,856i 
o,«5o7 
0.7645 
o,7^P 
07643 

o;74S4 
0,5997 


On  a  mis  un  autre  verre  devant  la  source  lumineuse;  en  opérant  rapidement,  on 
déduit  du  calcul  Pintensité  delà  lumière  émise  lorsque  Ton  recommonceà  observer 


380,25 


0,25 
8,04 


7«3,94 


o,ooo33a 

o ,000320 

0,000159 
0,000117 
0,000989 


.^0.00 

1800 

0,5997 

41. ao 
53.  0 

a48o 
3i8o 

l^ 

68.55 

4i35 
4780 

o,485o 

79  40 

0,4737 

Au  delà,  il  est  impossible  de  comparer  les  intensités  lumineuses. 


(1)  Dans  la  formule  i*"  (/-Hc)  =  r,  on  a  pris  w =0,806,  et  de  Oà  5',  c  =  î,8S;  de  5'à  !«',  c  =  ï,«5; 
de  16'  à  25',  C  =  3,?,  et  de   15'  à   80',  r=S,88 
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Sulf»re  de  strontium  lumineux  bleu  (voir  Annales  de  Clùmie  et  de  Physique ^ 
t.  LV,  p.  5o.  Phosphore  a®  6).  Expériences  des  20  et  22  juin  1860. 


temps  compté 
depuis  que  le  sulfure  commence 

inte:isité  i 

A  BRILLER. 

DISTANCE 

DISTANCES 

delà 

produit 

de  la  lampe 

lumière  émise 

à  l'écran 

calculées. 

par 

Temps 
obserré  f. 

i,t. 

translaclde. 

le  sulfure 

Temps 

obserré. 

réduit  en 

• 

1 

Expérience  du  aa  juin. 

(1) 

m     s 

s 

38, 5o 

// 

1 

0 

0 

0 

77,40 
117,5a 

ft 

0,247271 

27 

^i 

6,6763 

n 

0,107574 

1.  3 

6®? 

5,0120 

157,55 
214,10 

214, a5 

S'23??36 

i.5o 
2.35 

110 
i55 

•^s:;: 

269,41 

0,020020 

3  35 

2l5 

4,3643 
3,4240 

339,38 

0,012()20 

4.25 

265 

W.% 

aî 

0,006125 

5.5o 

35o 

2,i4Î8 

0,003489 

7.30 

ÎÈ 

1.5704 

837,80 

0,002m 

9.15 

1,1720 

1046,^0 

i                1                     ■                   •                  > 

'n 

0,001348? 

iT.iS 

675? 

o,9»o4 

Ensuite  Pintenaité  lumineuse  eut  trop  faible  pour  être  mesurée. 

(1)  Les  dittanoes  ont  été  calculées  par  la  formnle 

,'.»(r  +  c)=c, 

en  faisant  c=t8,6  de  t  à  S'i  c=l7de  8à6\  et  c=:SS  dee'à  10'. 

Expérience  du  20  juin. 

(î) 

7»9o 

n 

1 

0 

0 

0 

20, 5o 

n 

0,14851 
0,047625 

1.  0 

60 

8,9106 

36,ao 

30,17 

5i  ,35 

2.l5 

i35 

6,4393 

52, 5o 

0,0226^ 

3.3o 

210 

4,7550 

77.48 

78, lî 

O,oio3q6 

5.  5 

3o5 

ioi,o5 
i4B,a5 

110,60 
.44,45 

0,005753 
0 ,002839 

7    0 
9.  0 

n 

2;l?6l 

.,533i 

•                     1                            ■                         \  ■' 
'  Ensuite  IMnten&ité  lumineuse  est  trop  faible  pour  être  mesurée. 

"• 

(1)  Les  distances  ont  été  caloalées  par  la  formnle 

/•'*(r-f-28)=28. 
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Sulfure  de  barium  lumineux  vert  (voir  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  LV, 
p.  54.  Phosphore  n®  4)*  expérience  du  23  juin  1860. 


DISTANCE 

de  la  lampe 

à  récran 

translnoide. 


7,9 
i3»io 
64,10 
86,60 
124 »o5 
164, 3o 

aoi,4^ 
247,30 
284,95 
319,35 


DISTANCM 

calcolées. 

(1) 


7.9 

29>4o 
6a,  i5 
86,22 
124,57 
i63,46 
202,40 
25o,i5 
286,87 
3i7,8a 


INTENSITÉ  i 

•    delà 
lamière  émise 
par 

le  tulfore 
phospboresoent. 


0,363670 
0,016189 
o,oo8323 
o,oo4o55 

0,0023ll 

0,001537 
0,001020 
0,000769 
0,00061 t 


TEMPS    COMPTÉ 

DEPUIS  QUE  LE  SULFURE  COMMENCE 

A  BRILLER. 


Temps 
obserTé. 


O 

3o 

l.l3 

i.5o 

2.56 

4>io 
5.3o 
7.15 
8.40 
9.55 


Temps 

obserTé  f, 

rédoit 

eo  secondes. 


o 
3o 

73 

no 
.,6 
25o 
33o 
435 
520 
5j)5 


PRODUIT 
i.t. 


O 

10,9101 
1,1088 
0,9154 
0,7137 
0,5779 
0,5075 
0,4439 
0,3999 
0,3641 


Od  met  un  verre  coloré  devant  la  source  lumineuse;  on  déduit  donc  les  distances 
suivantes  &  Taide  du  calcul  : 


10,50 
13.45 
16.35 

19. QO 

23.45 


341,45 

339,94 

0 ,000626 

4.0,38 

407,96 

0,000370 

466,38 

4:o,3o 

0,000286 

529,59 

528,45 

0, 000322 

610,33 

G'7,97 

0,000167 

65o 

0,3419 

825 

0,3067 

995 

0,2855 

II60 

0,2681 

1^25 

0,2387 

(1)  Formule  ayant  serTi  à  oalculer  les  distances, 

/•,««•  (^4.4,50)  =  4,50. 
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On  reconnaît  d*  abord  à  Tinspection  de  ces  tableaux  que 
le  produit  de  l'intensité  de  la  lumière  émise  par  le  temps 
ne  varie  que  dans  des  limites  qui  ne  sont  pas  très-écartées  ; 
avec  le  phosphore  qui  se  conserve  le  plus  longtemps  lumi- 
neux, le  sulfure  Ueu  de  calcium  (p.  70),  ce  produit  n* aug- 
mente pas  de  plus  de  -r  de  sa  valeur  et  présente  un  maxi- 
mum après  un  temps  de  9"^  5*.  Avec  le  sulfure  de  strontium 
lumineux  vert,  (p.  71  et  72),  ce  produit  ne  change  que 
dans  les  limites  de  i  à  2,  alors  que  le  temps  varie  de  o  à 
5400  secondes^  Les  sulfures  qui  s'éteignent  plus  rapide- 
ment, comme  le  sulfure  de  calcium  lumineux  jaune  et  le 
sulfure  de  strontium  lumineux  bleu-violet,  donnent  pour 
ce  produit  un  nombre  qui  diminue  à  mesure  que  le  temps 
augmente.  On  doit  remarquer  que  les  expériences  diverses 
faites  avec  le  même  corps  ne  donnent  pas  pour  le  produit  it^ 
un  maximum  au  bout  du  même  temps;  mais  comme  l'in- 
tensité liunineuse  qui  sert  d'unité  varie  dans  chaque  circon- 
stance et  dépend  du  degré  d'activité  de  la  substance  et  de 
l'intensité  de  la  source  qui  sert  de  terme  de  comparaison, 
cette  différence  provenant  du  point  de  départ  de  l'expé- 
rience suffit  pour  expliquer  les  divers  effets  que  l'on  obtient. 

L'exponentielle  he^**%  ainsi  qu'on  l'a  vu  au  commence- 
ment de  ce  paragraphe,  ne  peut  exprimer  les  intensités 
lumineuses  déduites  de  ces  expériences,  et  je  n'ai  pu  re- 
connaître si  ces  intensités  sont  liées  au  temps  d'une  ma-^ 
nière  exacte  par  une  loi  simple;  il  est  probable  même, 
d'après  les  motifs  donnés  pages  58  et  suivantes,  que  la  loi  du 
décroissement  de  la  lumière  émise  par  ces  matières  doit 
être  très-compliquée. 

Cependant,  le  peu  de  variation  du  produit  de  l'intensité 
lumineuse  par  le  temps  m'a  fait  essayer  de  lier  ces  deux 
éléments  à  l'aide  d'une  formule  empirique  permettant  de 
reconnaître  comment  varie  la  vitesse  de  déperdition  de  la 
lumière  entre  des  limites  déterminées.  Cette  expression  est 
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la  suivante  :  "'  *  *       * 

c  étant  une  constante  dans  chaque  expérience,  et  m  un 
nombre  compris  entre  -  et  i  ;  m  et  c  peuvent  recevoir  di- 
verses valeurs  dans  le  courant  d^une  même  escpérience  si  la 
durée  en  est  prolongée. 

Avant  d'examiner  comment,  dans  cette  supposition  et 
avec  chaque  phosphore,  varient  les  quantités  m  et  c,  on  doit 
remarquer  qu'en  général  les  premières  déterminations  des 
distances  ou  les  deux  premières  au  plus,  dans  chaque  expé- 
rience, donnent  un  nombre  qui  s'éloigne  de  celui  que  Ton 
peut  déduire  d'après  les  déterminations  qui  viennent  à  la 
suite;  cela  tient  à  ce  qu'au  dâ)ut  de  l'expérience  il  est  très- 
difiBcile  de  déterminer  exactement  l'intensité  lumineuse  de 
la  matière  phosphorescente,  et  peut-être  à  ce  que,  dans  les 
premiers  instants,  la  loi  du  décroissement  est  différente  de 
ce  qu'elle  est  ensuite. 

Sulfure  de  calcium  lumineux  orangé,  —  Le  sulfure  de 
calcium  rouge-orangé  provenant  de  la  calcination  des  co- 
quilles d'huître  (p.  68)  diminue  très-rapidement  d'intensité  : 
aussi  n  a-t-il  pu  conduire  qu'à  deux  déterminations.  Celles 
faites  avec  le  sulfure  orangé  ont  permis  d'aller  jusqu'à  près 
de  5  minutes  ou  290  secondes,  mais,  passé  ce  terme,  il  n'a 
plus  été  possible  de  comparer  lés  intensités  lumineuses. 

On  a  placé  dans  la  seconde  colonne  des  tableaux  Jes 
distances  sur  la  règle  divisée  calculées  d'après  la  formule 
précédente,  en  admettant  qu*avec  le  rouge  orangé  on  a 

/?ir=:0,5       et      C=rl2,4> 

et  avec  le  jaune  orangé 

//i=r  0,806     et    c  =  i,84. 

On  voit  que  les  différences  entre  les  nombres  obtenus  et  les 
nombres  calculés  sont  peu  considérables. 
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Sulfure  de  calcium  lumineux  vert,  —  Les  deux  expé- 
riences citées  page  69  ne  donnent  pas  des  valeurs  qui  soient 
aussi  bien  représentées  par  l'expression  ci-dessus. 

La  première  expérience  depuis  5  minutes  jusqu'à  3o  mi- 
nutes vérifie  sensiblement  la  formule  empirique 

i»:mû(^^2,^6)  =  2i,6, 

mais  depuis  o  jusqu'à  5  minutes,  avec  la  même  valeur  de 
m  =  o,58o,  on  a  pour  c  un  nombre  croissant  depuis  9  jus- 
qu'à 20. 

La  seconde  expérience  depuis  5  minutes  jusqu'à  18  mi- 
nutes  vérifie  sensiblement  la  formule 

£»»'••  (r-t- 20,6)  =  20,6, 

mais  entre  o  et  5  minutes  on  a  pour  c  une  valeur  sensible- 
ment plus  faible  que  20 , 6. 

Sulfure  de  calcium  lumineux  bleu  clair.  —  Depuis  le 
temps  ^=0  jusqu'à  7  minutes,  en  admettant  m  =  0,800, 
la  formule  ne  satisfait  aux  expériences  que  si  la  quantité  c 
varie  depuis  5  jusqu'à  8  ^  de  o  à  i"*5*  on  a  c  =  5  ;  de  i™5*  à 
4  minutes  on  a  0  =  7-,  pour  7  minutes  on  a  c  =  8,4  ;  mais 
depuis  7  minutes  jusqu'à  la  fin  de  l'expérience,  29  minutes 
environ,  les  résultats  sont  bien  représentés  par  la  formule 

/••"(^H-9,53)  =  9,53. 

Sulfure  de  strontium  lumineux  vert,  —  Trois  expérien- 
ces ont  été  faîtes  avec  soin  en  partant  d'intensités  primitives 
diverses,  et  la  dernière  surtout  faite  le  20  juin,  p.  72,  a  été 
poussée  fort  loin,  car  on  a  pu  aller  jusqu'à  4780  secondes, 
c'est-à-dire  i**^o"  environ.  Les  intensités  primitives  di- 
verses, si  l'on  prend  la  première  distance  comme  point  de 
départ,  ont  été  sensiblement  comme  i,  2  et  4  en  supposant 
que  la  lampe  ait  conservé  pendant  tout  ce  tepips  la  même 
clarté;  il  est  facile  de  démoptrer  qu'après  un  certain  temps 
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les  intensités  ont  été  sensiblement  les  mêmes  ;  prenons  dans 
les  trois  expériences  les  intensités  après  i6"5o%  on  a  : 


NUMÉROS 

des 

expérleeces. 

inte:«sité 
lamfnense  par  rapport 

à  la 

première  éTalaatloa 

de  chaque  série 

d'expérience. 

INTENSITÉ 

lomloeiise  . 
au  commeucemeot 

d'expérience. 

PRODUIT 

des  intensités 

on  Intensité 

de  la  lumière  après 

16-SOV 

1. 
2. 
3. 

0,00211 

o, 00116 
0^00073 

1,00 
2,00 
4,o5 

0,002i5 

o,oo23a 
0,00293 

La  formule 


/•'•(^  + 6,4)  =6,4 


vérifie  assez  bien  la  première  série  de  détermination  à  par- 
tir de  i"  25*^  la  seconde  série  d'expériences  après  4ndnutes 
est  assez  bien  représentée  par  la  formule 

.■•••(/ +  4,5)  =4,5, 

et  depuis  i  minute  jusqu'à  4  minutes  par 

,•••(/ -H  4)=4, 

mais  dans  chacune  de  ces  expériences  la  première  valeur 
de  la  distance  mesurée  sur  la  règle  divisée  est  plus  grande 
que  ne  l'indique  la  formule*  et  cela  comme  avec  la  plupart 
des  autres  matières  phosphorescentes. 

Quant  à  la  troisième  série  d'expériences^  p.  72,  la  for- 
mule 

la  représente,  pourvu  qu'entre  o  et  5  minutes  on  fasse 
c  =  2 ,  33  5  entre  5  minutes  et  16  minutes  e  =  2,95  5  entre 
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i6  minutes  et  a5  minutes  cc::3,2o  et  entre  a5  minuties  ei 
1^20™,  c  =:  2,83.  Les  nombres  calcules  ont  été  obtenus  à 
l'aide  de  ces  équations. 

Sulfure  bleu  de  strontiimi.  — r  Ce  phosphore  s'éteint 
très-vite  dans  l'obscurité  et  les  expériences  de  comparaison 
d'intensités  lumineuses  sent  très-difBciles  à  faire.  D'abord, 
dans  les  premiers  instants,  oe  n'est  qu'avec  peine  qu'on  éta^ 
blit  l'égalité  d'éclaîrement  entre  les  surfaces,  et  ensuite  la 
lumi^e  devient  tout  de  suite  très^faible. 

Dans  la  première  série  de  déterminations  les  nombres 
ne  correspondent  approximativement  à  la  formule  empi- 
rique 

que  si  entre  2  et  3  minutes  on  fait  c^  =:  23 ,  6>  entre  3  et 
6  minutes  0=^7,  et  entre  6  et  10  minutes  c=25.  Dans 
les  premiers  instants  de  l'expérience,  comme  à  la  fin  lors  de 
la  dernière  évaluation,  les  distances  sont  très-difficiles  à 
déterminer  exactement. 

Dans  la  seconde  série,  à  l'exception  de  la  première  dis- 
tance, on  satisfait  sensiblement  à  la  formule 

/•'•(/-|-28,0)=:28,0. 

Du  reste  ce  phosphore  donne  une  faible  clarté  lumineuse 
et  les  déterminations  expérimentales  sont  beaucoup  plus 
difficiles  à  faire  qu'avec  les  matières  lumineuses  vertes. 

Sulfure  vert  de  barium.  -r-  Si  l'on  met  de  côté  la  pre- 
mière détermination  expérimentale,  on  voit  que  le»  dis- 
tances calculées  et  déduites  de  la  formule 

/•'«••  (f-i-4,5o)  =  4, ,5o 

représentent  aussi  exactement  que  possible  les  distances 
mesurées  sur  la  règle  divisés.  Ainsi,  dans  ce  cas,  l'accord 
est  aussi  grand  que  possible  après  que  le  phosphore  a  perdu 
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*sa  {dus  grande  activité  ou  après  3o  secondes  d'extinction 
dans  Tobscurité.  »,  ^ 

On  reconnaît,  d'après  ce  qui  précède,  que  les  phosphores 
jaunes  et  verts  donnent  des  résultats  qui  se  rapprochent  plus 
des  déductions  de  la  formule  empirique  citée  plus  haut  que 
les  sulfuras  bleus  et  violets.  Le  sulfure  de  calcium  jaune 
et  le  sulfure  de  barium  vert  vérifient  cette  formule,  sauf 
lors  du  commencement  de  rexpérience.  Les  autres  corps 
présentent  des  différences  entre  les  résultats  observés  et 
ceux  calculés  ;  mais,  quand  après  leur  insolation  ils  sont 
restés  pendant  plusieurs  minutes  dans  Tobscurité  et  qu'ils 
ont  déjà  bien  diminué  de  clarté,  les  intensités  lumineuses  ob- 
servées décroissent  approximativement  suivant  l'expression 
indiquée. 

On  peut  conclure  de  là  que  lors  de  l'insolation  des 
substances  dont  la  persistance  des  impressions  lumineuses 
est  de  longue  durée,  la  loi  de  déperdition  de  la  lumière  n'est 
plus  la  même  que  celle  des  corps  dont  la  persistance  est 
courte,  et  cela  très- vraisemblablement  en  raison  de  l'émis- 
sion simultanée  de  rayons  d'inégale  durée.  Je  ne  pense  pas 
qu'elle  puisse  être  représentée  simplement  d'une  manière 
exacte  par  une  formule,  mais  pour  avoir  une  idée  de  la  vi- 
tesse avec  laquelle  l'extinction  de  la  lumière  a  lieu,  on  peut 
supposer  qu'entre  certaines  limites,  la  formule  empirique 

peut  s'appliquer;  alors,  d'après  cette  expression,  la  vitesse 
de  déperdition  de  la  lumière  serait  : 

_  di  __       /«^' 
dt  me 

en  supposant  que  l'intensité  lumineuse  au  commencement 
de  l'extinction  soit  prise  pour  unité. 

Cette  vitesse  serait  donc  proportionnelle  au  rapport  de  — 
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et  à  la  puissance  m-H  i  de  Tintensilé  de  la  lumière  émise. 

Comme  m  d'après  les  expériences  est  compris  entre  -  et  i, 

3 
m  4-1  se  crouye  compris  entre  -  et  a,  et  la  vitesse  d'ex- 
tinction ne  varierait  pas  tout  à  fait  comme  le  carré  de 
l'intensité  lumineuse,  mais  plus  vile  que  proportionnel- 
lement à  cette  intCDsité.  Ce  résultat  est  remarquable, 
car  les  corps  qui  ont  une  persistance  de  courte  durée  n'ont 
que  des  vitesses  de  déperdition  proportionnelles  à  l'inten- 
sité, tandis  que  les  corps  à  longue  persistance  donnent  une 
vitessed'extinction  plus  rapide;  on  ne  peut  expliquer  la  longue 
durée  pendant  laquelle  ils  brillent  que  parce  qu'ils  reçoivent 
de  la  part  de  la  lumière  extérieure  une  plus  grande  somme 
d'action  que  les  corps  à  persistance  de  faible  durée. 

On  pourrait  déterminer  la  vitesse  de  déperdition  de  la 
lumière  par  le  tracé  graphique  de  la  courbe  exprimant  les 
relations  qui  existent  entre  le  temps  et  l'intensité  lumi- 
neuse, et  par  la  recherche  de  la  tangente  à  cette  courbe. 
On  vérifierait  alors  si  la  dérivée  de  la  fonction  qui  repré- 
sente la  vitesse  d'extinôtion  de  la  lumière  du  corps,  est  la 
même  que  celle  que  l'on  déduirait  de  la  formule  précé- 
dente. C'est  une  comparaison  que  je  compte  faire  plus  tard. 

Si  l'expression  empirique 

représentait  la  relation  existant  entre  l'intensité  lumineuse 
et  le  temps  depuis  l'origine  de  l'extinction ,  la  quantité 
totale  de  lumière  émise  par  le  corps  serait  donnée  par 
l'expression  suivante  : 


'=r<^j- 


1*0  étant  l'intensité  lumineuse  au  commencement  de  l'obser- 
vation. Mais  en  raison  des  différences  existant  entre  les 

Ahh.  de  Ckim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  LXII.  (  Mai  i86i.)  6 
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noDibres  observés  et  ceux  qui  se  dlédaisem  eu  lealèul,  onr  mr 
peut  songer  à  appliquer  cette  formule. 

Ou  s'est  borné  à  réunir  dans  le  tableau  suivant  les 
valeurs  de  c  et  de  m  trouvées  précédemment  pour  les 
différents  phosphores^  mais  à  partir  du  moment  où  la  for- 
mule exprime  les  résultats  de  l'expérience,  c'est-à-dire  après 
quelques  minutes  d'émission  lumineuse. 


CORPS  PB08PH0RB8CBNT8. 

L1HITK9 

des 

ObMfTtttiODf. 

VALEUR 

de 

i'expotaat 

m. 

YALSUR 

do 

ownelent 

c. 

Sulfure  de  calcium  rouge-orangé 

Sulfure  de  calcium  jaune-orangé 

Sulfure  de  calcium  lumi-  i  i'«  expér. 

neuxvert.              (a®  expér. 

Sulfure  de  calcium  lumineux    bleu 

clair 

De    0'          à    1' 
De    0'         >    5' 
De    5'          à  3o' 
De    .5'          à  ly 

De    y         à  29' 

o,5oo 
0,806 
o,58o 
0,700 

0,800 

12,46 

'.84 

ai  ,60 
20,60 

9>53 

l  i'« expér. 
Sulfure  de  strontium     1    . 

{  a*  exper. 
lumineux  vert           |  3.  „p^,. 

Sulfure  de  strontium     (  i'^*  expér. 
lumineux   bleu^-vioIeC.    \  a«  expér. 

De    i'a5'     h  ao' 
De    8'          à  aa' 
De  25'          à  80' 
De    6'          à  10' 
De    a'          à    9' 

0,800 
0,800 
0,806 
o,5oo 
o,5oo 

6,40 

4,5o 

2,83 

25 ,00 

28,00 

Sulfure  de  barium  lumineux  verl.   . . 

De    1'          h  24' 

0,660 

4,5o 

> 


Dans  toutes  les  expériences  précédentes  l'unité  de  temps 
est  la  seconde. 

On  n'arrive  pas  au  même  nombre  pour  l'expression  de  m 
et  de  c  dans  les  diverses  déterminations  faites  avec  une 
même  substance;  ce  résultat  peut  tenir  non-seulement  a  ce 
que  l'intensité  de  la  source  lumineuse  n'est  pas  restée  la 
même  dans  chaque  série  d'observations,  mais  endore  aux 
erreurs  d'observations  dues  k  la  difficulté  avec  laquelle  les 


Digitized  by  VjOOQIC 


(83) 
mtenait^  lumineiMeli  iolit  déiermioées.  Je  n'ai  pà&  voulu 
multiplier  c^es  expériences  el  je  n'insisterai  pas  davantage 
sur  ce  sujet,  n'ayant  pu  trouver  jusqu'ici  une  manière 
simple  de  lier  entre  eux  les  résultats  présentes  par  les  sub- 
stances à  longue  persistance  des  impressions  lumineuses  en  . 
'  raison  des  effets  complexes  qui  ont  lieu.  Les  matières  im-* 
pressionnables  ont  été  excitées  au  moyen  des  rayons  solaires 
ou  de  la  lumière  diffuse  \  je  compte  rechercher  plus  tard  si 
en  faisant  usagé  de  rayons  simples  d'une  réfrangibilité  bien 
déterminée,  on  observe  les  mêmes  effets. 

Les  résultats  précédents  pern^ettent  de  montrer  de  quelle 
.  merveilleuse  faculté  Torgàne  de  la  vision  est  doué  et  quelle 
est  la  faible  intensité  des  plus  faibles  lumières  qu41  puisse 
comparer  et  de  celles  qu'il  peut  distinguer*  Prenons  pour 
exemple  Teffet  obtenu  avec  le  sulfure  de  strontium  lumineux 
vert,  p.  72. 

.  L'intensité  maximum  de  la  lumière  émise  lorsq^ie  l^s 
rayons  solaires  frappent  ce  corps  dans  le  phosphoroscope  a 
donné,  comparativement  à  la  lumière  émise  par  le  phos- 
phate d'urane,  des  rayons  de  même  nuance^  mais  dont  Tin- 
tensité  est  les  0,027  de  .cette  dernière;  or,  page  34 t  on  à  Vu 
que  le  phosphate  d'urane  excité  par  les  rayons  solaires  ré- 
fléchis donne  une  intensité  lUmineuae  égale  à  0^08  delà  partie 
linoyienae  de  la  .flamme  d'une  bougie  :  si  donc  on  admet  que  la 
réflexion  sur  la  surface  métallique  fasse  perdre  o ,  3o  de  la. 
lumière  incidente,  où  voit  que  le  Sulfure  di^  strontium*  ati 
moment  où  ayant  été  exposé  à  l'action  des  rayons  solaires 
directs  est  rentré  dans  l'obscurité,  a  un  éclat  qui  est  au 
maximum  les  o,oo3i  de  celui  d'une  bougie. 

Or,  on  peut  suivre  dans  l'obscurité  la  loi  du  décroisse- 
ment  de  l'intensité  lumineuse  de  ce  corps  pendant  i^  19^40^ 
ou  4780  secondes,  et  la  formule 

,Mw(^_l-.  2,83)  =  2,83 

tetid  suffisamment  compte  de  ce  décroissiement*,  au  delà  on 

6. 
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ne  peut  plus  mesurer  les  intensités  lumineuses,  mais  on  peut 
encore  voir  la  substance  qui  continue  à  émettre  de  la  lumière 
pendant  longtemps  *,  au  bout  de  3o  heures  elle  est  encore  ap- 
préciable et  sans  doute  on  pourrait  en  core  distinguer  quelques 
traces  de  lumière  après  un  temps  plus  long.  ( /^oir  premier 
Mémoire,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  LV,  p-  77.) 
Si  l'on  admet  que  la  loi  précédente  s'applique  encore  à  ce 
temps,  on  trouve  que  si  après  4780  secondes  l'intensité  lu- 
mineuse mesurée  est  0,0000989  de  ce  qu'elle  était  d'abord 
ou  o ,  000  000  3 1  par  rapport  à  une  bougie ,  après  3o  heures 
cette  intensité  serait  les  0,000  00207  de  Tintcnsité  pre- 
mière ou  o ,  000  000  006  7  d'une  bougie. 

En  supposant  que  l'éclat  du  soleil  soit  Soooo  fois  celui 
d'une  bougie ,  et  en  prenant  la  lumière  solaire  pour  unité, 
on  voit  que  l'œil  peut  comparer  des  intensités  lumineuses 
comprises  entre  des  limites  qui  dépassent  i  et  10' %  et  que 
lorsqu'un  observateur  est  placé  dans  l'obscurité  pendant 
quelque  temps,  il  peut  saisir  encore  de  faibles  traces  lumi- 
neuses dont  l'intensité  est  inférieure  à  une  fraction  qui  au- 
rait pour  numérateur  l'unité,  et  pour  dénominateur  l'unité 
suiviede  i3  zéros,  c'est-à-dire  10". 

Ces  résultiats  montrent  combien  on  peut  aller  loin  dans 
l'étude  de  la  lumière  émise  par  les  corps,  même  lorsque  ces 
effets  sont  très-faibles,  car  l'organe  de  la  vision  qui  peut 
distinguer  les  différences  les  plus  légères  dans  la  composi- 
tion de  la  lumière,  est  impressionnable  entre  des  limites 
d'une  étendue  vraiment  prodigieuse. 

§  V.  —  Intensité  de  la  lumière  émise  suivant  la 
température  et  l'état  moléculaire  des  corps. 

Dans  le  premier  Mémoire  [Annales  de  Chimie  et  de  Pf^- 
sique  t.  LV,  p.  102)  j'ai  déjà,  parlé  de  l'action  de  la  chaleur 
sur  le  pouvoir  que  possèdent  les  sulfures  alcali  no- terreux 
d'émettre  temporairement  delà  lumière:  l'intensité  comme 
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la  réfrangibilité  de  la  lumière  émise  dépend  autant  de  leur 
état  calorifique  que  de  leur  constitution  moléculaire.  En 
général  Téléyation  de  température  diminue  dans  les  corpp 
l'intensité  de  la  lumière  émise  et  peut  même  l'anéantir  dans 
la  plupart  d*entre  eux  ;  il  semble  que  les  causes  qui  tendent 
à  écarter  leurs  molécules  les  unes  des  autres  affaiblissent 
cettiB  propriété,  puisque  d'un  autre  côté  on  sait  que  les 
liquides  et  le  gaz,  sauf  quelques  exceptions,  ne  donnent  pas 
lieu  à  une  émission  de  lumière  propre,  après  Tinsolation. 

Pour  suivre  facilement  les  effets  dus  à  l'action  de  la  cha-- 
leur,  j'ai  placé  une  hélice  en  fil  de  platine  au  milieu  d'u^ 
phosphoroscope  (appareil  n°  a);  les  bouts  de  cette  hélice 
étaient  convenablement  isolés  de  la  botte  de  llappareil ,  de 
sorte  qu^à  Faide  d'un  courant  électrique  dont  on  variait 
Fihtensité  suivant  le  nombre  des  couples  employés,  on  éle- 
vait la  température  du  fil  plus  ou  moins  pendant  tout  le 
temps  du  passage  du  courant.  En  plaçant  les  corps  à  étudia 
au  milieu  de  l'hélice,  et  en  les  éclairant  fortement  au  moye^ 
de  la  lentille  mise  en  avant  du  phosphoroscope,  oiji  peut  alors 
suivre  l'émission  lumineuse  à  des  températui*es  qui  sont 
comprises  depuis  la  température  amMante  jusqu'au  rouge. 
A  partir  de  ce  terme,  les  corps  devenant  lumineux  par  eux- 
mêmes  en  vertu  de  leur  élévation  de  température,  on  ne 
peut  plus  suivre  les  effets  provenant  de  l'impression  lumi- 
neuse incidente. 

J'ai  déjà  signalé  le  sulfure  de  strontium  préparé  avec  la 
«trontiane  caustique  et  le  soufre,  et  lumineux  bleu-violet  à 
la  température  ordinaire,  comme  présentant  des  modifica- 
tions très-grandes  suivant  la  température  à  laquelle  il  est 
soumis.  En  effet,  à  t-^  ao°  il  donne  ime  teinte  violette*, 
à  -H  ao**  celte  teinte  est  plus  bleue ,  puis  passe .  au  vert  et 
-  au  jaune  pour  devenir  orangée  vers  aoo**.  Si  Ton  échauffe 
un  fragment  mince  de  ce  sulfure  à  l'aide  de  l'hélice  décrite 
plus  haut^  et  que  Ton  analyse  la  lumière  émise  par  réfrac- 
tion, en  examinant  ce  fragment  au  moyen  d'un  prisme -et 
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ainsi  qu'on  l'a  indiqué  dans  le  troitiàmè  MémoiFe,  Annales 
de  Chimie  et  de  PhysiqUeyUHVH^  p.  4 1 9  on  peut  suivre  ces 
changements,  et  reeonnaitre  même  qu'ils  ne  proviennent 
pas  uniquement  d'une  extinction  graduelle  de  certains 
rayons  rëfrangîbles,  laissant  seulement  subsister  des  rayons 
dont  la  teinte  était  masquée  par  celle  des  premiers  *,  on  trouve 
alors  que  de  nouveaux  rayons  sont  émis  à  une  certaine  temr 
pérâture,  lesquels  ne  subsistent  plus  à  la  température  ordi- 
naire. Quand  Thélice  de  pUtine  n'est  pas  échauffée,  et  que 
le  sullure  est  à  la  température  ambiante,  l'image  prismati- 
que se  compose  d'une  partie  bleue  et  violette,  comprise  de- 
puis la  raie  du  spectre  solaire  F  jusqu'en  H,  et  d'une  partie 
orangée  jaune  etvwte,  la  portion  F  n'ayant  pas  une  intensité 
très-forte.  Vers  3o  ou  4o^  de  température,  la  partie  bleue  et 
violette  disparaît  comi^étement  et  ne  laisse  subsister  que 
l'image  la  moins  réfrangible;  mais  en  élevant  davantage 
la  température,  la  partie  orangée  devient  plus  vive  et  s'al- 
ionge  du  c6té  du  rouge  $  arrivé  enti^e  200  ou  3oo°,  le  corps 
n^émet  plus  de  rayons  perceptibles  &  la  vue. 

Il  est  facile  de  montrer,  comme  on  vient  de  le  dire  plus 
haut,  que  cette  extension  du  spectre  du  cèté  du  rouge  ainsi 
que  l'augmentation  d'intensité  n'e&t  pas  apparente  et  ne 
tient  pas  à  ce  que,  la  partie  bleue  et  verte  venant  à  dispa-^ 
*  rettre ,  les  portions  moins  lumineuses  semblent  plus  vives  ; 
il  suffit  de  prendre  un  verre  rouge  coloré  par  le  prot-^ 
oxyde  de  cuivre  et  de  regarder  le  sulfure  au  travers  de  cet 
écran;  quand  le  sulfui^  esta  la  température  ordinaire,  à 
-peine  si  on  l'aperçoit,  c'estrà-dire  à  pçine  s'il  donne  des 
rayons  qui  se  transmettent  au  travers  de  cet  écriin  :  mais 
aussitôt  que  la  température  Vélève,  l'image  rouge  giigne  en 
intensité ,  ce  qui  prouve  bien  que  l'extension  du  speptre 
tient  k  une  plus  grande  émission  des  rayons  de  faiUe  réfran-c 
gibilité. 

La  plupart  des  corps  éprouvent  des  modifications  analo- 
gues de  la  part  û^  {a  c)ialeur,  non^seulementdans  la  réfrangi^ 
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frilîM,  mm  eBiCQjre  dan»  l'inteosilë  des  rayons  émb;  maU  cc> 
€bfjiHiPmjpnt&  Sfcmt  plus  on  moiss  grands  et  dépendent  de  la 
naJ^urc  des  corp^  QudLiittfiSf>uns ,  conune  le  spath  d^blaude, 
dcm^eot  peu  de  cihângements  depuis  la  température  ordi- 
naire jusqu'au  rouge  :  si  Ton  choisit  un  firagment  de  spath 
d'IsJiinda  de  la  variété  prismatique  et  qui  donne  une  belle 
teinte  orangée  dans  le  phosphoroseope,  on  trouve  que  cette 
teinte  devient  un  peu  pltis  yerdâtre  à  mesura  que  la  tempé- 
rature s'élève,  et  au  rouge  naissant  à  peine  si  Tintensité 
aemUe  diminuée^  en  rev^iant  i  la  température  ordinaire, 
la  nuance  redevient  orangée. 

Ce  corpsdu  reste  présenteune  particularité  asse^curieuse^ 
on  sait  (^qîr  troisième  Mémoire,  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique  t.  LYU,  p.  38  et  suivantes)  que  certams  échan* 
cillons  de  chaux  carbonatée,  comme  les  cristaux  inverses , 
de  même  que  Tarragonite,  paraissent  lumineux  verts  assez 
vivement  dans  le  phosphoroscopè,  et  que  cette  lumi^  verte 
offre  pour  ainsi  dire  un  second  effet  lumineux  du  carbonate 
de  chaux  différent  ,de  cdm  que  présente  le  spath  rhom» 
hoédrique;  à  une  température  qui  n'est  pas  élevée  et  ne 
diépasse  pas  besutcoup  loo^^  toute  émission  de  rayons  verts 
cesse  et  le  corps  devient  inactif.  Ainsi  l'émission  de  rayons 
rouges-orangés  de  courte  durée  persiste  et  celle  des  ray<ms 
verts  de  longue  durée  est  rapidement  détruite  d'une  ma* 
nière  temporaire  par  l'action  de  la  chaleur. 

La  chaux  qui  provient  du  spath  d'Islande  fortement  cal? 
ciné,  et  qui  est  assez  lumineuse,  comme  on  le  verra  plus 
loin,  présente  des  effets  analogues  à  ceux  du  carbonate  de 
chaux  orangé  ;  elle  devient  verdàtre  près  de  la  température 
rouge  sombre,  sans  diminuer  sensiblement  d'activité.  Ainsi 
Ja  co«nbinaison  de  cette  substance  avec  Tacide  carbonique 
ne  parait  pas  modifier  les  effets  de  persistance  que  la  lu- 
mière exerce  sur  elle. 

Le  spath  fluor  (fluorine  verte  très-lumineuse),  préala- 
blement calcin.ée>^  ne  perd  pas  sensiblement  d'«ctivi té  lors- 
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qu'on  élevé  sa  température  jusque  préft  du  rouge  sombre  ;  sa 
nuance  seule  est  un  peu  difiérente,  car  la  teinte  bleue  foncée 
qui  se  manifeste  à  l'aide  du  mouvement  lent  du  phospbo^ 
roscope  devient  seule  plus  faible  ;  les  teintes  jaunes  et  vertes 
conservent  à  peu  près  la  même  intensité. 

Un  grand  nombre  de  corps,  contrairement  aux  précé-^ 
dents,  deviennent  tout  à  fait  inactifs  sous  Faction  de  lacba-^ 
leur  vers  3ooou  4oo^;  je  citerai  notamment  l'alumine,  soit 
précipitée  et  calcinée,  soit  à  l'état  de  coryndon,  qui  donné 
une  lumière  de  moins  en  moins  vive,  mais  toujours  dé 
même  teinte,  à  mesure  que  la  température  s'élève^  le  verre 
ordinaire,  le  verre  d'urane,  etc,  sont  dans  le  même  cas. 

La  cbaleur  ne  donne  pas  seulement  lieu  sur  les  corps  à 
une  action  temporaire,  mais  elle  peut  encore  produire  des 
modifications  permanentes  )  en  général  son  action  augmente 
l'activité  des  corps.  Les  effets  que  l'on  observe  avexî  l'alu- 
mine et  la  chaux  et  que  je  vais  indiquer,  montrent  bien 
quelle  est  la  limite  de  cette  influence. 

Lorsque  Talumine  est  précipita  à  l'état  de  gelée  et  est 
hydratée,  elle  ne  donne  pas  sensiblement  lieu  à  une  émis- 
sion de  lumière,  ou  du  moins  on  observa  seulement  une 
faible  lueur  verdatre  dans  le  phosphoroscope.  Si  on  la  cal- 
cine, à  une  température  élevée,  dans  un  fourneau  à  vent, 
elle  acquiert  le  pouvoir  d'émettre  de  la  lumière  rouge, 
dont  la  composition  a  été  donnée  dans  le  troisième  Me* 
moire;  mais,  dans  cet  état,  son  action  est  assez  faible. 

Si  l'on  choisit  au  contraire  de  Talumine  très-pure  et 
provenant  de  l'alun  ammoniacal,  et  que  l'on  divise  cette 
alumine  en  plusieurs  parties,  on  peut,  en  la  combinant  avec 
des  acides  purs,  faire  du  sulfate,  de  l'azotate,  de  Tacétate^ 
de  Foxalate  et  d'autres^  sels  à  base  d'alumine.  En  calcinant 
alors  séparément  dans  un  même  fourneau  à  vent  ces  diffe* 
rents  sels,  ils  donnent  tons  de  l'alumine,  mais  qui  est  iné« 
gaiement  active.  Celle  qui  provient  du  sulfate  est  toujours 
moins  lumineusç  que  celle  qui  provient  d^  l'a^cétate  ou  du 
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nitrate,  dont  Tédat  approche  de  celiti  que  donnent  les 
rubis  les  plus  brillants.  Cependant,  ces  divers  échantillons 
sont  également  purs,  et  on  ne  peut  y  supposer  que  des  états 
moléculaires  différents  ;  il  est  remarquable  de  voir  que  la 
cBfférence  due  à  ce  que  divers  composés  d'alumine  servent 
à  la  préparation  de  cette  matière,  persiste  même  après  Fac- 
tion d'une  température,  très-élevée  et  prolongée  pendant 
longtemps. 

On  trouve  parmi  les  coryndons  naturels  des  différen-» 
ces  également  très-grandes  ;  ils  sont  pour  ainsi  dire 
tous  lumineux,  mais  les  rubis  le  sont  plus  vivement  que 
les  saphirs  ou  que  les  coryndons  légèrement  verdàtres  qui 
contiennent  du  fer.  Cependant,  lorsque  les  coryndons  lim- 
pides et  incolores  sont  à  peine  lumineux,  il  suffit  de  les 
porter  k  une  température  très-âevée,  pour  augmenter  leur 
activité  lumineuse. 

Voici,  du  reste,  la  mesure  des  intensités  lumineuses 
données  par  les  différentes  alumines  en  plaques  minces 
de  o™™,  I  environ  et  par  les  cristaux  de  coryndons  qui  ont 
servi  aux  expériences  faites  dans  ce  travail  : 

.  CoryiuioD  (rubis)  limpide  taillé. .  • .  • , loo^oo   , 

Coryndon   translucide  (autre  rubis) 6i,65 

Alumine  provenant  de  la  calcina tion  du  nitrate  (les 

points  les  plus  brillants  seulement) 23,5o 

Alumine  provenant  de  la  calcination  de  l'acétate. . .  5,  i8 
Lame  de  coryndon  limpide,  artificielle  et  blanche 

(préparée  par  M.  H.  Deville) i ,85 

Coryndon  blanc  naturel  (parfaitement  limpide) ...  o, i6 

~  On  ne  peut  pas  dire  que  rémission  de  la  lumière  de  l'a- 
lumine ou  des  coryndons  soit  due  à  une  matière  étrangère 
mélangée  à  ces  corps,  car  il  faut  remarquer  que  si  l'inten- 
sité de  la  lumière  émise  est  variable,  la  composition  de  cette 
lumière  reste  la  même,  comme  je  Pai  démontré  dans  le 
troisième  Mémoire*,  on  obtient  ee  résultat  avec  des  rubis. 
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4es  eoryndons  limpides,  do  Falumine  pirëcipitëe  et  calcinée^ 
ou  de  l'alumine  cristallisée  artificiellement.  D'un  autre 
€i&té,  et  ainsi  qu^  l'a  déjà  vu,  p.  5o,  le  rapport  d;u  pfcm- 
Yoir  i^mîssif  de  cette  matière  à  sa  capacité  pour  la  lumière 
est  sensiblement  la  même  pour  Falumine  préparée  dû- 
miquement  aussi  pure  que  possible  et  pour  les  ec^rjodon^ 
naturels,  et  il  n'est  pas  possible  .de  supposer  que  la  sub* 
stance  étrangère  qui  serait  mélangée  à  l'alumine  serait  tou- 
jours la  même,  quelle  que  fûx  la  provenance  des  coryndons 
naturels  ou  quel  que  soit  le  mode  de  préparation  que  l'on 
puisse  employer. 

La  seule  conséquence  que  l'on  puisse  tirer  de  ces  expé- 
riences, c'est  que  dans  le  phénomène  de  phosf^rescenoe, 
qiii  est  un  j^énomène  intimement  lié  â  lanature  ^les  corps^ 
la  composition  et  la  loi  d'émission  de  la  lumière  reste  la 
même  pour  le  même  corps,  quel  que.  soit  son  mode  de 
préparation  à  égalité  de  température,  mais  que  l'intensité 
de  la  lumière  émise  est  essentiellan^it  variaUe  et  dépend 
d'un  arrangement  moléculaire  qui  peut  être  diilërent 
suivant  des  circonstances  que  1  on  ne  peut  toujours  appré-^ 
cîer.  En  ce  qui  concerne  l'alumine,  il  est  curieux  de  remar- 
quer que  la  présence  de  l'acide  chromique  qui  crfore  ce 
jcorps  en  violet  ou  rouge,  augmente  l'intensité  de  la  lumière 
(émise;  cependant,  ainsi  que  je  l'ai  reconnu,  l'alumine  pure 
provenant  de  la  calcination  de  l'acétate  donne  une  matière 
qui  approché  beaucoup  des  rubis  les  plus  brillants.  En  tout 
cas,  comme  je  l'ai  déjà  dit,  la  composition  de  la  lumière 
émise  ne  varie  pas  dans  l'un  ou  l'autre  cas. 

La  chaux  donne  lieu  à  des  effets  du  même  genre  que 
cc^x  présentés  pqir  Valumine.  J'ai  déjà  insis|é  dans  le  .troi- 
sième Mémoire  sur  les  effets  différents  présentés  par  les 
diffjércnts  n^odes  de  préparation  du  carbonate  de  chaiix  ; 
d'uQ  autre  côté  l'arragonite,  comme  les  cristaux  de  chaux 
oarbonatiéie  inverse,  donnent  une  émis^on  de  lun^îère  yei?te 
perristante  au  lieu  de  présenter  une  teinte  orangée.  Si  l'w 
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calcine  cm  différents  carbonates  de  chaux  dans  des  creusets 
places  dans  un  fourneau  à  vent  et  que  TacticHi  de  la  dialeur 
soit  suffisamment  prolongée,  ils  sont  complètement  trans- 
formés en  chaux.  Pour  pouvoir  observer  leur  action  dans  le 
phosphoroscope,  il  faut  en  prendre  des  fragments  très«*> 
minces,  ou  bien  placer  sur  une  lame  de  mica  de  très^petils 
grains  que  Ton  y  fait  adhérer  avec  une  très-I^ère  couche 
d'un  corpsgras.  Ces  échantillons  sont toaslmnineux orangés, 
mais  avee  des  intensités  bien  inégales  ]  celle  qui  provient 
de  Tarragonite  ne  donne  qu'une  faible  émission  de  lumière^ 
celle  qui  provient  des  cristaux  spathiques  i»t  au  contraire 
très-lumineuse.  D'un  autre  c6té ,  la  chaux  ordinaire  pro- 
venani  de  la  calcination  du  calcaire  compacte  dans  des  fours 
à  chaux  n'est  pas  impressiimnable  d'une  ïnanière  sensible^ 
xhvatBée  fortement  dans  un  fourneau  à  vent,  elle  m'a  pré«> 
«enté  une  faible  émission  de  lumière  orangée  ;  la  chaux  pro^ 
venant  de  la  calcinaûon  du  nitrate  s'est .  comportée  de 
même.  Eki  somme,  Taction  de  la  chaleur  sur  le  carbonate 
de  chaux  et  sur  la  chaux  augmente  Tactivité  de  cette  mar 
tière;  mais  si  la  couleur  de  la  lumière  émise  par  les  diSé^ 
rentes  préparations  est  la  même,  l'intensité  est  différante 
suivant  la  nature  et  la  constitution  des  s^  de  chaux  qui 
ont  servi  à  la  préparation  de  cette  base  terreuse. 

D'autres  substances,  comme  la  magnésie,  présentent  des 
effets  analogues. 

Les  corps  qui  sont  impressionnables  et  que  Ton  peut  pré^ 
parera  basse  température  par  voie  de  cristallisation,  sans 
que  l'eau  de  cristallisation  influe  sur  les  effets  lumineux, 
ne  donnent  pas  plus  de  variations  dans  Tintensité  qne  dans 
la  composition  de  la  lumière  émise ,  et  se  présentent  ton- 
ymrs  identiques  à  eux«^^émes;  cela  est  facile  à  concevoir. 
Tel  est  le  cas  des  sels  d'urane^,  des  platino-cyanures  cristal^ 
lises,  du  bisulfate  de  quinine,  etc.,  mais  les  corps  dont  les 
formes  cristallines  font  modifiëes  lors  de  la  cristallisation 
par  sui^e  de  circonstances  qui  échappent  souvent  aux  ob- 
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servations,  présentent  par  cela  même  des  variations  dans 
Taction  qu'ils  exercent  sur  la  lumière. 

Les  différents  cristaux  naturels  d6  carbonate  de  chaux, 
sous  ce  rapport,  offrent  de  grandes  différences ,  d'autant 
plus  que  ce  corps  peut  donner  lieu  à  une  émission  de  rayons 
de  diverse  réfrangibilité^  et  cela  avec  des  durées  différentes; 

J'ai  essayé  un  grand  nombre  d'échantillons  de  chaux 
carbonatée  appartenant  à  la  collection  du  Muséum  d'his-* 
toire  naturelle,  dont  les  formes  sont  bien  déterminées  et  qui 
proviennent  de  localités  bien  différentes.  Voici  les  remar- 
<}iies  générales  que  j'ai  pu  faire  en  opérant  avec  ces  cristaux  : 
La  plupart  de  ceux  qui  dérivent  des  formes  prismatiques, 
«eux  qui  proviennent  des  modifications  connues  sous  le 
nom  de  métastatiques,  ou  bien  des  modifications  du  rhom* 
boèdre  primitif  conduisant  à  Féquiaxe,  donnent  toutes  la 
teinte  orangée,  les  formes  prismatiques  donnant  l'intensité 
Ja  plus  grande.  Les  rhomboèdres  inverses  ou  ceux  en  rhom- 
boèdres aigus  appelés  rhomboèdres  mixtes  par  Haûy  don- 
nent la  teinte  verte  persistante,  analogue  à  celle  que  pré^ 
sente  toujours  l'arragonite.  Quelques  cristaux,  surtout  de 
ceux  qui  offrent  la  forme  analogique  prismée,  ont  donné  la 
teinte  orangée  dans  tout  le  corps  du  cristal,  avec  l'extrémité 
bleue-verdàtre  5  j'ai  même  observé,  avec  un  certain  nombre 
de  cristaux  provenant  d'im  même  échantillon,  que  ce  poin- 
tement  donnait  à  l'intérieur  du  cristal  trois  lignes  d'une 
teinte  verte  plus  vive,  convergeant  vers  la  pointe,  et  sem- 
blant indiquer  à  l'intérieur  une  disposition  moléculaire 
particulière  qui  n'était  pas  appréciable  par  lin  autre  moyen. 

On  ne  peut  dire  que  les  deux  états  particuliers  du  car- 
bonate de  chaux  que  l'on  distingue  à  l'aide  de  la  couleur 
de  la  lumière  émise  par  action  propre,  tiennent  à  la  forme 
cristalline  de  ce  corps  ;  mais  les  causes  qui,  dans  une  ré^on 
déterminée,  ont  amené  la  cristallisation  à  se  faire  de  telle  ou 
telle  manière,  ont  fait  que  les  dispositipns  moléculaires  ont 
donné  lieu  à  un  des  deux  effets  lumineux  signalés  plus  hau^t 
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Si  l*on  place  le  phospboroscope  dans  une  chambre  par«' 
faitemeBt  noire,  que  Ton  éclaire  le  corps  très-vivement 
avec  les  rayons  solaires  concentrés  à  Taide  d'une  lentille,  il 
y  a  bien  peu  de  substances  solides  transparentes,  surtout  k 
bases  alcaline  et  terreuse,  qui  ne  présentent  pas  quelque 
trace  de  lumière  ;  mais  quand  un  corps  ne  donne  lieu  à  au- 
cune action  appréciable,  si  l'on  peut  modifier  son  état  phy- 
sique ou  bien  si  on  le  prend  préparé  dans  différentes  cir* 
constances,  on  peyt  trouver  alors  qu'il  devient  impression- 
nable. Ainsi,  j'ai  dit  antérieurement  (i)  que  le  quartz  lim- 
pide et  incolore  était  inactif  ^  le  quartz  opale  peut  être  actif 
et  noième  avec  assez  d'intensité,  surtout  la  variété  d'opale  ré* 
sinite  dont  les  couleurs  changeantes  ne  paraissent  pas  dues 
à  un  effet  de  réseaux;  il  serait  même  possible  que  l'opales- 
cence que  manifesté  ce  corps  dans  cette  circonstance  ne  pro- 
vint que  d'une  émission  de  rayons  en  vertu  de  son  action 
propre. 

On  a  dit  aussi  antérieurement  que  l'état  solide  était  le 
plus  propre  pour  que  les  effets  de  persistance  d'impression 
lumineuse  puissent  se  manifester  •,  en  effet,  quelques  liquides 
organiques  seuls  ainsi  que  des  gaz  dans  des  circonstances 
particulières,  sont  doués  d'actions  de  ce  genre.  Mais,  même 
parmi  les  corps  solides,  les  substances  métalliques  n'ont 
pffert  jusqu'ici  aucun  effet  appréciable.  Les  composés  à  base 
des  métaux  autres  que  les  métaux  alcalins  et  terreux  n'ont 
également  donné  que  rarement  des  effets  lumineux. 

Bien  que  l'intensité  de  la  lumière  émise  par  action  propre 
ne  soit  pas  un  caractère  physique  essentiel  dépendant  de  la 
nature  des  corps,  puisque  cette  intensité  peut  varier  suivant 
leur  état  physique,  néanmoins  je  rapporterai  les  résultats 
obtenus  d^ns  la  comparaison  de  l'intensité  de  la  lumière 
émise  par  quelques-unes  des  substances  dont  j'ai  fait  usage, 
et  autres  que  celles  dont  il  a  été  question  p.  33.  Ou  suppose 

-  (i)  Voir  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  LVII^  P-  49- 
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qwt  ces  matières,  ayant  sensiUemeht  même  épaisseur,  sont 
excitées  dans  un  même  phôs^boroscope  par  lin  faisceau  dé 
rayons  solaires  qui  conserve  la  même  intensité  pendant  la 
durée  de  l'expérience  : 


• 
CORPS  IMPRESSIONNABLES. 

iNTBNSiTi  MAxmini 

delà 

lunlère  émisa, 

aamtxiniam 

de  TitesM 

Azotate  d^orane 

100 
6,000 
4,a6i 
a.817 
0,184 
o,i36 
o,ia3 
0.079 
o,o33 
0,009 

Salfure  de  strontium  (  lumineux  vept),  p.  46  et'47. .  • 
Siilfare  de  ealcium  l  lumineux  bleu^.  d.  ^5. .  i 

Sulfure  de  barium  riumioeux  vert  )<  o.  ^c. 

Verre  ( crown  ordinaire) .  • 

Sulfure  fie  calcium  ( lumineux  vert),  p.  44 

Diamant  (lumineux  bleu),  p.  36 

Fluorure  de  calcium  (  chtorophane  Terte),  p.  36 

Mellite  (lumineuse  verte) 

Silicate  de  chaux  naturel  (  wollastonite) 

Dans  les  expériences  qui  ont  fait  le  sujet  de  ce  Mélnoire^ 
j'ai  supposé  que  les  rayons  solaires  incidents  tombaient 
perpendiculairement  sur  la  surface  des  coï^ps  tranéparent^ 
taillés,  ou  bien  de  ceux  opaques  qui  étaient  en  pou^àièré 
et  placés  sur  du  mica.  S'il  est  nécessaire  que  la  lumièri^  pé* 
nëtre  i  Une  certaine  profondeur  pour  exciter  les  molécules, 
il  est  évident  que,  sur  une  surface  polie,  un  même  faisceau 
lumineux  donnera  un  effet  plus  ou  moins  marqué,  suivant 
qu'il  sera  incliné  de  telle  ou  telle  manière,  et  que  par  suite 
de  la  polarisation  du  t^yon  incident  il  s'eù  réfléchira  des 
quantités  différentes. 

Pour  vérifier  cette  Supposition,  on  a  fixé  datis  le  ^oé^* 
pboroscope  une  lame  de  verre  d'urane  bien  plane,  dont  ou 
pouvait  faire  varier  la  position  par  rapport  à  ceUe  du  fais- 
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oeau  incident  ^  puit  on  a  polarisé  la  litimère  iaeidente  etir 
faisant  passer  le  faisceau  de  rayons  solaires  au  travers  d'un 
prisme  deJNficol.  En  inclinant  alors  plus  ou  moins  la  petite 
lame  de  verre,  j'ai  constaté  que  lorsque  le  plan  de  réftexioB 
sur  le  verre  était  parallèle  au  plan  de  polarisation,  et  que^ 
Tineideneese  trouvait  de  35°  environ  avec  la  surface^  au'' 
quel  cas  une  grande  partie  de  la  lumière  incidente  était 
réfléchie,  alors  on  avait  le  minimilm  d'effet  lumineux 
transmis  par  phosphorescence,  effet  de  lumière  dû  à  Téc- 
tion  propre  du  Verre  et  que  Ton  mesurait  avec  le  photo-^ 
mètre  ^  en  mettant  le  plan  de  réflexion  perpendiculaire  au 
plan  d'incidence,  ce  qui  fait  que  la  lumière  ne  se  réfléchît 
plus  que  trèis-faibleinent,  on  a  le  maximum  d'effet  dans  k 
phosphoroscope,  ce  qui  prouve  que  dans  ce  cas  le  maxt-» 
mum  d'action  est  communiqué  par  la  lumière  incidente 
à  la  substance  acftive. 

Ainsi  il  ne  suffit  pas  que  la  lumière  tombe  sur  la  surface 
d'un  corps  et  il  est  nécessaire  qu'elle  pénètre  à  une  certaine 
profondeur  dans  ce  corps  pour  que  les  molécules  qui  sont 
situées  près  de  sa  surface  puissent  être  impressionnées. 

Résumé  et  Conclusions. 

Eu  réstUné,  l'étude  de  l'intensité  de  la  lumière  émise  par 
léd  torps  après  l'insolation,  en  vertu  de  leur  action  propre, 
conduit  aux  conséquences  suivantes  : 

1°  Lorsqu'un  coi*pd  impressionnable  est  soumis  à  Tac- 
ûoa  de  la  lumière,  pendant  cette  action  il  acquiert,  au 
bout  d'un  temps  en  général  très-court,  mais  qui  dépend  de 
l'intensité  lumineuse  et  de  la  nature  du  corps,  un  état  d*é- 
quiUbre-en  vertu  duquel  il  émet  des  rayons  dont  rintensùé 
est  proportionnelle  à  Fintensité  des  rayons  exéàateurs» 

2°  L'intensité  de  la  lumière  émise  ainsi,  comparée  à  celle 
de  la  lamière  solaire  blanche  incidente,  abstraction  faite 
de  la  cotileur,  né  dépasse  pas  t  à  a  millionième^  de  Tinten- 
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8Îté  de  cette  lamière  ;  elle  peul  être  beaucoup  moindre  avec 
les  corps  peu  impressionnables. 

3^  Lorsqu'un  corps,  après  une  insolation  préalable,  est 
rentré  subitement  dans  Tobscurité,  il  émet  des  rayons  dont 
l'intensité  décroit  plus  ou  moins  rapidement  suivant  la  na* 
ture  et  l'état  de  ce  corps.  Quand  rémission  des  rayons  per- 
ceptibles est  de  courte  durée  et  inférieure  en  général  à  une 
seconde  de  temps,  la  loi  suivant  laquelle  s'effectue  la  déper^ 
dition  de  la  lumière  est  telle,  que  la  différence  entre  les 
logarithmes  des  intensités  lumineuses  prises  à  des  temps 
différente  depuis  Torigine  de  l'extinction  est  sensiblement 
proportionnelle  à  la  différence  de  ces  mêmes  temps,  et  cela 
quelle  que  soit  l'intensité  de  la  lumière  excitatrice.  On 
peut  encore  exprimer  cette  conclusion  en  disant  que  la 
vitesse  d'extinction  est  indépendante  de  Tintensité  de  la 
lumière  incidente  et  proportionnelle  à  l'intensité  de  la 
lumière  émise,  et  que  la  loi  qui  r^le  l'extinction  de  la 
lumière  du  corps  est  la  même  que  celle  du  refroidissement 
des  corps  échauffés  quand  les  différences  de  leur  tempéra- 
ture sur  celle  de  l'air  ambiant  sont  assez  petites. 

4°  La  mesure  de  la  vitesse  de  déperdition  de  la  lumière 
permet  de  déterminer  le  rapport  du  pouvoir  émissif  des 
corps  à  leur  capacité  pour  la  lumière.  Avec  l'alumine,  ce 
rapport  reste  sensiblement  le  même,  quel  que  soit  l'état 
moléculaire  du  corps,  que  ce  corps  soit  cristallisé,  fondu  ou 
pulvérulent,  et  bien  que  l'intensité  maximum  de  la  lumière 
émise  à  l'origine  de  l'extinction  soit  bien  différente.  En 
admettant  la  loi  d'extinction  qui  vient  d'être  Indiquée,  on 
peut  déterminer,  pour  les  corps  compris  dans  la  catégorie 
précédente,  la  quantité  totale  de  lumière  émise,  c'est-a-dire 
la  somme  d'action  reçue  par  les  corps  pour  une  intensité 
donnée  des  rayons  incidents. 

5^  Lorsque  les  corps  impressionnables  rentrés  subitement 
dans  l'obscurité  passent  successivement  par  différentes 
teintes,  c'est-à-dire  que  les  rayons  émis  différemment  ré- 
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frangibles  ont  des  durées  inégales  (exemples  î  diamant, 
fluorure  de  calcium,  silicate  de  chaux,  etc.),. ou  bien  que 
rémission  lumineuse  offre  une  certaine  durée  et  dépasse  i  se- 
conde de  temps  (exemples  :  sulfures  alcalino-terreux,  etc.), 
la  loi  précédente  ne  s'applique  plus.  Il  est  possible  que  la 
différence  qui  existe  entre  les  résultats  observés  et  ceux  que 
l'on  déduirait  du  calcul  d'après  la  loi  énoncée  dans  la  troi- 
sième conclusion,  tienne  à  ce  que  les  rayons  différemment 
réfrangibles  et  même  les  rayons  de  semblable  couleur  émis 
par  les  corps  (voir^,  58,  5q  et  62)  aient  des  durées  iné- 
gales, et  par  conséquent  des  vitesses  d'extinction  différentes. 
En  tout  cas,  entre  certaines  limites  les  résultats  des  expé- 
riences sont  assez  bien  représentés  par  une  expression 
empirique  simple  de  la  forme 

i'"(^-i-c)  =  r, 

I  représentant  l'intensité  de  la  lumière  émise  après  un 
temps  «,  celle  qui  est  émise  à  l'origine  de  l'extinction  étant 
représentée  par  i  ;  c  est  un  coefficient  qui  peut  recevoir  dif- 
férentes valeurs  dans  lé  cours  d'une  même  expérience,  et  77» 
un  exposant  qui  varie  entre  o,5  et  i. 

6®  D'après  les  résultats  précédents,  on  trouve  que  pour 
les  substances  qui  donnent  une  émission  lumineuse  de 
longue  durée,  la  vitesse  de  déperdition  de  la  lumière  varie 
plus  rapidement  avec  l'intensité  de  cette  lumière  que  pour 
les  corps  dont  la  persistance  est  de  courte  durée,  et  que 
cette  vitesse  est  sensiblement  proportionnelle  à  une  puis- 

3 
sance  de  l'intensité  lumineuse  comprise  entre  -  et  2.  On 

ne  peut  expliquer  la  longue  durée  pendant  laquelle  bril- 
lent ces  substances  que  parce  qu'elles  reçoivent  de  la  part 
de  la  lumière  extérieure  une  plus  grande  somme  d'action 
que  les  corps  qui  s'éteignent  avec  rapidité. 

7**  Les  résultais  des  expériences  faites  avec  les  corps  qui 
émettent  pendant  très-longtemps  de  la  lumière  dans  l'ob- 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys,,  3«  série,  t.  LXll.  (Mai  i86l.;  7 
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scurité,  permettent  de  montrer  de  quelle  merveilleuse  fa- 
culté Forgane  de  la  vision  est  doué  et  quel  est  le  peu  d'in- 
tensité des  plus  faibles  lueurs  qu'il  puisse  comparer  et  de 
celles  qu'il  peut  distinguer.  Si  Ton  prend  comme  terme  de 
comparaison  l'intensité  de  la  lumière  solaire  quand  cet 
astre  est  le  plus  élevé  sur  l'horizon  à  l'époque  du  solstice 
d'été  et  que  le  ciel  est  pur,  on  trouve  alors  que  le  sulfure  de 
strontium  lumineux  vert,  rentré  subitement  dans  l'ob- 
scurité après  avoir  été  insolé,  émet  des  rayons  lumi- 
neux de  moins  en  moins  intenses  et  qui  peuvent  encore 
être  comparés  à  une  lumière  artificielle  après  i**  So"";  au 
bout  de  ce  temps ^  l'intensité  des  rayons  émis  est  à  celle  des 
rayons  solaires  incidents,  à  surface  égale^  comme  i  est  à  lo^' . 
Passé  ce  terme ^  les  comparaisons  direct*^  deviennent  im- 
possibles, mais  on  continue  encore  à  percevoir  de  la  lu- 
mière pendant  plus  d'un  jour,  bien  que  pendant  cet 
intervalle  de  temps  l'intensité  des  rayons  émis  par  le  corps 
insolé  ait  été  toujours  en  diminuant.  On  peut  néanmoins 
évaluer  approximativement  la  faible  intensité  des  rayons 
émis  :  si  l'on  suppose  que  les  rayons  solaires  soient  atté- 
nués de  façon  à  ne  plus  avoir  que  la  millionième  partie 
de  leur  intensité  première,  dans  cet  état  ils  seraient  lo  mil- 
lions de  fois  plus  intenses  que  les  lueurs  qui  sont  encore 
distinctes  après  un  séjour  de  3o  heures  du  sulfure  de 
strontium  dans  l'obscurité  5  l'intensité  est  alors  à  celle  de 
la  lumière  solaire  primitive  comme  i  :  lo**.  Le  corps  reste 
encore  lumineux  après  ce  temps,  mais  il  est  impossible  de 
pouvoir  suivre  d'une  manière  certaine  les  changements 
qu'il  présente  ultérieurement. 

Ces  résultats  montrent  combien  on  peut  aller  loin  dans 
l'étude  de  la  lumière  émise  par  les  corps,  même  lorsque  les 
effets  sont  très-faibles,  et  entre  cpielles  limites  éloignées 
l'organe  de  la  vision  est  impressionnable  et  peut  comparer 
les  effets  qu'il  perçoit. 

8**  L'action  de  la   chaleur  sur  les  corps  lumineux  par 
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insolation  se  fait  sentir  temporairement  ou  d'une  manière 
permanente  :  son  action  temporaire  consiste  en  ce  que  par 
élévation  de  température  la  réfrangibilité  comme  l'inten- 
sité de  la  lumière  émise  après  Tinsolation  change,  et  en  ce 
que  les  effets  lumineux  tendent  à  diminuer  et  même  à  cesser 
à  partir  d'un  certain  degré  de  température.  Il  semble  que 
les  causes  qui  tendent  à  écarter  les  molécules  des  corps  les 
unes  des  autres  affaiblissent  le  pouvoir  qu'elles  ont  d'é- 
mettre des  rayons  par  action  propre,  puisque  d'un  autre 
côté  on  sait  que  les  liquides  et  les  gaz,  sauf  quelques  excep- 
tions et  dans  des  circonstances  spéciales,  ne  donnent  pas 
lieu  généralement  à  des  effets  appréciables. 

La  chaleur  peut  agir  en  modifiant  les  corps  solides  d'une 
manière  permanente,  et  dans  ce  cas  l'action  préalable  d'une 
température  élevée  augmente  l'intensité  de  la  lumière  émise 
après  l'insolation,  mais  seulement  quand  ce  corps  est  revenu 
à  la  température  ambiante. 

9^  Les  faits  observés  jusqu'ici  montrent  que  l'intensité 
de  la  lumière  émise  par  un  corps,  quand  il  a  été  exposé  à  la 
lumière,  est  essentiellement  variable  et  dépend  d'un  arran- 
gement moléculaire  qui  change  suivant  des  circonstances 
que  l'on  ne  peut  pas  toujours  apprécier;  mais  quand  la 
composition  de  la  lumière  émise  reste  la  même,  la  loi  de 
son  émission,  comme  on  l'a  vu  dans  la  quatrième  conclu- 
sion, reste  également  la  même.  Ce  résultat  prouve  que  le 
phénomène  d'émission  lumineuse  par  action  propre  est  un 
phénomène  dépendant  essentiellement  de  la  nature  et  de 
l'état  physique  des  corps,  et  qu'il  n'est  pas  possible  de  rap- 
porter quelques-uns  des  effets  observés  à  un  mélange  de 
substances  étrangères.  Du  reste,  les  effets  présentés  par  les 
corps  cristallisés  obtenus  à  basse  température  et  toujours 
identiques  à  eux-mêmes,  effets  qui  sont  tels,  que  l'intensité 
et  la  composition  de  la  lumière  restent  semblables,  mettent 
cette  assertion  hors  de  doute. 

10^  On  a  supposé  jusqu'ici    que  les  rayons  lumineux 
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excitateurs  tombaient  perpendiculairement  à  la  sniAàv.c  av:> 
corps;  mais  si  les  rayons  sont  plus  ou  moins  inclinés,  alors 
Fintensité  des  rayons  réfléchis  et  transmis  variant  suivant 
les  lois  connues,  les  effets  lumineux  produits  par  les  corps 
après  Finsolation  varient  proportionnellement  entre  les 
mêmes  limites.  Ces  résultats  prouvent  qu'il  ne  suffit  pas 
è  que  la  lumière  tombe  sur  la  surface  d'un  corps  pour  Tim- 

pressionncr,  mais  qu'il  est  nécessaire  qu'elle  pénètre  à  une 
certaine  profondeur  dans  ce  corps  pour  mettre  en  vibration 
ses  molécules. 

Je  compte,  dans  la  suite  de  ces  recbercbes,  m* occuper  de 
nouveau  du  pouvoir  absorbant  des  corps  pour  la  lumière  (*) , 
ainsi  que  des  modifications  que  ces  corps  peuvent  subir  au 
moyen  d'effets  mécaniques  ou  physiques,  de  façon  à  pré- 
senter une  émission  de  rayons  variables  d'intensité  et  de 
composition. 


{*)  Les  recherches  sur  la  chaleur  rayonnante  et  celles  sur  les  raies  ob- 
scures que  Ton  observe  dans  les  spectres  formés  par  les  rayons  qui  traver- 
sent certaines  flammes,  raies  qui  correspondent  aux  lignes  brillantes  que 
donnent  ces  flammes,  ont  conduit  h  admettre  que  dans  les  corps  le  rapport 
entre  le  pouvoir  emissif  et  le  pouvoir  absorbant  pour  certains  rayons  esc 
constant.  Mais  s'il  s^agit  de  corps  impressionnables  soumis  à  Faction  de  la 
lumière  et  des  rayons  émis  en  vertu  de  Paction  propre  de  ces  corps^  il  n^en 
est  pas  ainsi,  car  il  n^y  a  en  général  aucun  rapport  entre  la.réfrangibililé 
des  rayons  actifs  et  celle  des  rayons  émis. 

M.  Kirchoff,  dans  un  travail  relatif  à  la  démonstration  du  théorème  précé- 
dent (Annales  de  Po^endorfft  t.  CIX,  p.  275),  dit  également  que  les  corps 
rendus  lumiucux  par  électrisation  ou  fluorescence  doivent  être  exclus  du 
nombre  de  ceux  qui  vérifient  Phypothèse  de  Tégalité  du  rapport  des  pou- 
voirs émissifs  et  absorbants  ;  il  n^admet  cette  égalité  que  dans  le  cas  d'une 
enveloppe  parfaitement  noire,  et  dont  tous  les  points  sont  à  la  même  tem- 
pérature, auquel  cas  le  corps  ne  peut  être  excité  à  émettre  des  rayons  lu- 
mineux. 


Digitized  by  VjOOQIC 


(   io«    ) 

lÉlOIRES  SUR  LA  GHIMIE  PUBLIÉS  A  L'ÉTRANGER. 

Pab  m.  Adolphe  WUUTZ. 


Sur  let  relations  voliiinéirique*  de  Tozone  et  sur  l'action  de*  décharge» 
éleotrîquet  rar  l'oxygène  et  sur  d^avtres  ^ta.  j  par  MM.  Th .  Andrews 
et  P..G.  Tait. 

Dans  un  Mémoire  antérieur  (i)  MM.  Andrews  et  Tait 
ont  démontré,  comme  on  sait,  que  Tozone,  qu'ils  regardent 
comme  une  modification  allotropique  de  Toxygène,  possède 
une  densité  au  moins  4  fois  plus  grande  que  celle  de  Toxy- 
gène.  L'ozone  serait  de  l'oxygène  condensé,  mais  le  degré 
exact  et  les  limites  de  cette  condensation  n'ont  pas  pu  être 
déterminés  rigoureusement  par  l'expérience. 

Aujourd'hui  ils  reprennent  l'étude  de  cette  question,  à 
laquelle  ils  donnent  une  solution  tout  à  fait  inattendue.  Ils 
ont  établi  que  lorsque  l'oxygène  se  convertit  en  ozone  une 
condensation  considérable  a  lieu^  cette  condensation  est 
tellement  forte,  qu'elle  constitue  en  réalité  un  fait  presque 
incompatible  avec  l'hypothèse  qui  consiste  k  envisager 
l'ozone  comme  une  modification  allotropique  et  gazeuse  de 
l'oxygène.  D'après  MM.  Andrews  et  Tait,  la  densité  de 
l'ozone  est  au  moins  5o  fois  plus  considérable  que  celle  de 
l'oxygène. 

Voici,  en  résumé,  les  expériences  qui  ont  conduit  les 
auteurs  à  émettre  cette  opinion. 

L'oi^ygène  a  été  converti  en  ozone  soit  par  des  étincelles 
électriques,  soit  par  des  décharges  obscures. 

Pour  obtenir  les  unes  ou  les  autres,  on  a  employé  une 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3«  série,  t.  LU,  p.  333. 
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machine  électrique  disposée  d'une  manière  particulière. 
Son  plateau  pouvant  exécuter  35o  tours  par  minute,  elle 
donnait  environ  600  étincelles  dans  le  même  espace  de 
temps.  En  décomposant  Teau,  elle  donnait  dans  le  même 
temps  0^*^,0002  de  gaz  tonnant. 

L'appareil  destiné  à  recevoir  Toxjgène  consistait  dans  un 
tube  ab  dans  lequel  étaient  scellés  deux  (ils  de  platine^  et 
qui  était  terminé  par  le  tube  capillaire  recourbé  cde.  Dans 
les  branches  dele  était  contenu  de  Tacide  sulfurique  mono- 
hydraté,  servant  d'indice  pour  mesurer  les  changements  de 
volume  qu'éprouvait  le  gaz  contenu  dans  abc. 


Fie- 
c 


Fîff.  ibîs. 
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Pour  qu'on  put  faire  les  correctîoDS  rendues  nécessaires 
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par  les  changements  de  température  et  de  pression  pen- 
dant rîntervalle  de  deux  observations,  on  a  construit  un 
second  appareil  de  la  même  forme  et  du  même  volume  que 
le  premier,  et  rempli  d^air  sec.  Les  lectures  étaient  faites 
simultanément  dans  les  deux  appareils,  dont  les  réservoirs 
plongeaient  dans  un  vaste  calorimètre,  comme  le  montre  la 

Fi«.  a. 


Pour  tenir  compte  des  légères  différences  que  pouvaient 
offrir  lés  diamètres  des  réservoirs  et  des  tubes  capillaires 
dans  l'appareil  primaire  et  dans  l'appareil  auxiliaire^  on  a 
fait  des  lectures  simultanées  sur  l'un  et  l'autre,  à  des  tem- 
pératures différentes.  On  a  déterminé  ainsi  un  coefficient  à 
l'aide  duquel  les  indications  des  deux  appareils  ont  pu  être 
comparées  avec  la  plus  grande  exactitude.  Cette  disposition 
rendait  les  variations  de  volume  tellement  sensibles^  qu'à 
une  différence  de  niveau  de  —j-,  dans  le  volume  total  du 
gaz  correspondait  un  changement  de  niveau  de  i  millimètre. 

Le  changement  absolu  dans  le  volume  du  gaz  correspon- 
dant à  une  différence  de  niveau  donnée  était  déterminé  par 
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deux  méthodes  ;  premièrement,  en  observant  la  diflerence 
de  niveau  produite  en  abaissant  ou  en  augmentant  d'un 
petit  nombre  de  degrés  la  température  de  l'eau  du  calori- 
mètre^ secondement,  en  déterminant  exactement,  après 
lexpérience,  la  capacité  du  réservoir  et  celle  du  tube  capil- 
laire. 

Pour  remplir  les  appareils  d'oxygène,  on  a  employé  la 
disposition  représentée  Jlg*  3i,  Le  gaz  convenablement  pu- 

Fig.  3. 


rifié  et  desséché  pénètre  dans  le  tube  par  rétranglement  b  ,• 
l'extrémité  recourbée  du  tube  capillaire  a  plonge  dans  un 
vase  rempli  d'acide  sulfurique.  Lorsque,  à  la  fin  de  l'opéra- 
tion, tout  l'appareil  étant  rempli  d'oxygène  pur,  on  laisse 
refroidir  le  gaz,  il  se  produit  une  contraction  qui  amène 
l'acide  sulfurique  dans  le  tube  capillaire-,  on  ferme  alors 
en  b  et  l'appareil  se  trouve  prêt  pour  l'expérience.  Avant 
de  remplir  les  vaisseaux  d'oxygène,  on  les  a  lavés  avec  soin, 
d'abord  à  l'acide  nitrique  bouillant,  puis  à  l'eau,  et  ensuite 
on  les  a  desséchés. 

L'appareil  auxiliaire  ayant  été  rempli  de  la  même  ma* 
nière  soit  avec  de  l'air,  soit  avec  de  l'oxygèue,  les  deux 
(ubes  ont  été  placés  dans  le  cî^lorimètre,  et  la  différence 
des  niveaux,  dans  chacun,  a  été  lue  avec  soin.  Après  cette 
opération,  les  extrémités  des  branches  verlicales  des  tubes 
ijccourbés  ont  été  scellés  à  la  lampe  5  l'appareil  primaire  a 
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cta  enlevé  du  calorimètre  et  mis  en  communication  arec  la 
macliine  électrique  potur  être  eicposé  soit  a  Taction  des  étin- 
celles, soit  à  celle  des  décharges  obscures.  Cette  opération 
terminée,  le  vase  a  été  replacé  dans  le  calorimètre,  les  tubes 
ont  été  ouverts  de  nouveau,  et  la  différence  des  niveaux  a 
été  déterminée  avec  soin. 

Voici  quelques-uns  des  résultats  généraux  qui  ont  été 
obtenus,  concernant  Faction  de  la  décharge  électrique  sur 
Toxygène  pur. 

1.  Lorsqu'une  décharge  obscure  passe  à  travers  l'oxy- 
gène pur  et  sec,  une  contraction  a  lieu.  Cette  contraction 
s'effectue  d'abord  rapidement  et  ensuite  lentement,  jusqu'à 
ce  qu'elle  atteigne  une  limite,  laquelle  n'a  pas  dépassé  —  du 
volume  primitif  du  gaz. 

2.  Lorsqu'on  fait  passer  quelques  étincelles  à  travers  le 
gaz  dans  son  état  de  contraction,  il  se  dilate  jusqu'à  ce  qu'il 
ait  gagné  de  nouveau  les  f  du  volume  dont  il  s'était  con- 
tracté*, mais,  quelle  que  soit  la  durée  de  l'expérience, 
jamais  il  ne  recouvre  son  volume  primitif. 

3.  Lorsqu'on  fait  passer  des  étincelles  électriques  à  tra- 
vers de  l'oxygène  pur  et  sec,  il  se  contracte,  mais  moins 
que  par  l'action  des  décharges  obscures.  Le  volume  qu'oc- 
cupe le  gaz  dans  cette  circonstance  est  égal  à  celui  qu'il 
prendrait  lorsque,  contracté  par  la  décharge  obscure,  il 
serait  soumis  à  l'action  des  étincelles. 

4.  Lorsque  l'oxygène,  contracté  soit  par  la  décharge 
obscure^  soit  par  les  étincelles,  est  exposé  pendant  un  temps 
très-court  à  la  température  de  270^,  il  est  ramené  à  son 
volume  primitif,  et,  lorsqu'on  ouvre  le  vase,  les  réactions 
de  l'ozone  ont  disparu. 


L'oxygène  étant  contracté  par  des  décharges  électriques, 
on  a  voulu  examiner  d'abord  les  changements  qu'éprouve 
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le  volume  du  gaz  contracté  lorsqu'on  le  met  en  contact  avec 
d'autres  corps,  tels  que  le  mercure,  Fargent,  etc. 

On  a  employé  pour  cela  la  disposition  représentée /rg^.  4- 

Fig.  4. 


A 


â 
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Lorsqu'une  ampoule  renfermant  du  mercure  est  cassée 
dans  un  tube  rempli  d'oxygène  contracté  par  des  déchargea 
obscures,  le  métal  perd  sa  liquidité,  fait  miroir  et  se  couvre 
bientôt  d'une  substance  noirâtre  demi-pulvérulente.|Dans 
cette  expérience,  on  pouvait  s'attendre  à  voir  se  produire 
une  contraction  égale  au  volume  de  l'ozone  entré  en  com- 
binaison avec  le  mercure.  Mais  il  n'en  a  pas  été  ainsi.  Non- 
seulement  on  n'a  jamais  observé  la  moindre  contraction^ 
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mais,  bien  au  contraire,  une  légère  augmentation  de  volume 
a  eu  lieu  généralement  et,  chose  curieuse^  lorsque  l'appa- 
reil a  été  abandonné  dans  le  calorimètre,  on  a  vu  le  gaz  se 
dilater  lentement  jusqu'à  ce  qu-il  eût  recouvré  des  |  aux  j 
de  la  contraction  première.  A  ce  moment  les  réactions  de 
rozone,qui  étaient  manifestes  auparavant,  avaient  complè- 
tement disparu. 

L'aident  a  donné  les  mêmes  résultats. 

Avec  Tiode  on  a  observé  des  phénomènes  moins  com- 
plexes. Une  ampoule  renfermant  de  l'iode  pur  et  sec  ayant 
été  cassée  dans  le  tube  renfermant  de  l'oxygène  contracté, 
les  réactions  de  l'ozone  ont  instantanément  disparu,  et  un 
composé  grisâtre  a  été  formé.  Le  changement  de  niveau 
après  l'absorption  de  l'ozone  n'a  pas  dépassé  i  millimètre, 
quoique  la  contraction  primitive  ait  atteint  5o  millimètres. 

Eln  admettant  que  Tozone  constitue  une  modification 
isomérique,  les  expériences  précédentes,  et  particulière- 
ment la  dernière,  conduisent  à  cette  conclusion,  que  ce  corps 
doit  posséder  une  densité  au  moins  5o  fois  plus  considérable 
que  l'oxygène.  Cette  conclusion  est  inévitable,  à  moins 
qu'on  n'admette  qu^en  même  temps  qu'une  portion  de 
Tozone  se  combine  avec  l'iode,  une  autre  portion  se  conver- 
tit de  nouveau  en  oxygène  et  que  l'expansion  qui  résulte 
de  cette  dernière  action  compense  sensiblement  la  contrac- 
tion due  à  la  première.  Une  telle  supposition  toutefois 
ne  peut  pas  être  considérée  comme  probable. 

Pour  soumettre  cette  propriété  remarquable  de  l'ozone  à 
une  vérification  additionnelle,  on  a  entrepris  deux  nou- 
velles séries  d'expériences. 

Dans  la  première  deux  appareils,  un  primaire  et  un 
auxiliaire,  munis  de  longs  réservoirs  ont  été  remplis  d'oxy- 
gène pur  et  sec,  de  petites  ampoules  hermétiquement 
scellées  et  renfermant  une  certaine  quantité  de  la  même  so- 
lution d'iodure  de  potassium  ayant  été  placées  préalable- 
ment dans  chacun  de  ces  réservoirs.  Des  décharges  obscures 
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ont  été  dirigées  ensuite  à  travers  le  tube  primaire,  de  ma- 
nière à  produire  une  forte  contraction.  Les  niveaux  de  l'acîde 
ayant  été  observés  soigneusement  dans  les  lubes  capillaires, 
on  a  fermé  les  bouts  de  ceux-ci  et  on  a  imprimé  quelques 
secousses  aux  appareils  de  façon  à  briser  les  ampoules^ 
dans  l'appareil  primaire,  la  solution  d'iodure  s'est  aussitôt 
colorée  en  brun  foncé,  Tiode  ayant  été  mis  en  liberté  par 
l'ozone.  Dans  l'appareil  secondaire  aucune  coloration  ne 
s'est  produite. 

En  replaçant  les  vaisseaux  dans  le  calorimètre  et  en 
ouvrant  les  tubes  capillaires  on  a  observé  un  changement 
de  niveau  indiquant  une  expansion  considérable  dans  les 
deux  réservoirs.  Dans  l'appareil  auxiliaire  cette  expansion 
était  due  àla  tension  de  la  vapeur  de  la  solution  d'iode  ^  dans 
l'appareil  primaire  elle  eût  dû  être  moindre  en  raison  de 
l'absorption  de  l'ozone,  si  le  volume  de  ce  corps  était  capa- 
ble d'être  mesuré.  Or  les  différences  observées  entre  ces 
expansions  dans  les  deux  appareils  ont  été  insignifiantes, 
comme  on  peut  s'en  convaincre  par  les  nombres  inscrits  dans 
le  tableau  suivant.  La  première  colonne  indique  la  con- 
traction produite  par  des  décharges  obscures,  dans  l'appa- 
reil primaire,  avant  que  les  ampoules  aient  été  brisées  5  la 
seconde  indique  la  température  •,  la  troisième  et  la  qua- 
trième les  expansions  respectives  dans  les  vaisseaux  primaire 
et  auxiliaire  ;  enfin  la  dernière  les  différences  entre  les  nom- 
bres inscrits  dans  la  cinquième  et  la  quatrième,  différences 
correspondant  au  volume  de  l'ozone  absorbé. 


I... 

81,5 

II  ,0 

68,5 

70,0  —  1,5 

IL  : 

.     62,2 

i3,5 

79>5 

80,0  —  0,5 

IIL. 

.    72,2 

8,7 

5o,7 

52,0  —  1,3 

IV... 

63,5 

12,2 

71,5 

73,0  —  1 ,5 

V... 

45,5 

16,2 

87,0 

89,2  —  2,2 

La  solution  d'iodure  de  potassium  était  très-faible,  et  de 
concentration  différente  dans  les  diverses  expériences.  On 
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s'est  assuré  d'ailleurs  par  des  essais  directs  que  Tiode  mis 
en  liberté  dans  le  vaisseau  primaire  n'affectait  en  aucune 
façon  la  tension  de  vapeur  de  la  solution. 

Diaprés  la  moyenne  des  nombres  précédents,  la  densité 
de  Tozone  doit  être  exprimée  approximativement  par  le 
nombre  60,  en  supposant  que  Tozone  soit  une  modification 
allotropique  de  l'oxygène  5  en  d'autres  termes,  Fozone 
doit  être  un  gaz  six  fois  plus  léger  seulement  que  le  métal 
lithium. 

Dans  la  dernière  série  d'expériences,  la  quantité  d'iode 
mis  en  liberté  dans  la  solution  d'iodure  de  potassium  a  été 
déterminée  par  l'analyse,  et  le  poids  de  l'ozone  qu'on  en  a 
déduit  a  été  comparé  au  poids  de  l'ozone  calculé  d'après  la 
contraction  que  l'oxygène  avait  éprouvée  par  les  décharges 
obscures.  Les  résultats  de  ces  expériences  ne  s'accordent 
point  rigoureusement  avec  ceux  qu'on  avait  déduits  des 
précédentes  ;  toutefois  en  prenant  la  moyenne  de  toutes 
les  séries  d'expériences,  on  est  conduit  à  cette  conséquence 
que  la  densité  de  l'ozone  est  presque  infinie. 

Le  fait  communément  admis  qu'un  volume  donné  d'oxy- 
gène pei^t  être  converti  entièrement  en  ozone  par  le  passage 
d'étincelles  électriques  est  erroné. 

Dans  des  expériences  variées,  avec  des  tubes  de  diffé- 
rentes formes  et  grandeurs,  les  auteurs  n'ont  jamais  réussi 
à  transformer  plus  d'un  douzième  d'oxygène  en  ozone  et 
cela  dans  les  circonstances  les  plus  favorables  en  em- 
ployant des  décharges  obscures  *,  car  par  l'action  des  étin- 
celles une  proportion  beaucoup  moins  grande  d'oxygène 
peut  être  transformée  en  ozone. 

L'ozone  obtenu  par  l'électrolyse  donne  des  résultats  à 
peu  près  semblables  à  ceux  qu'on  vient  de  décrire  ;  il  ne 
possède  point  un  volume  appréciable  par  l'expérience. 

L'ozone  électrolytique  ne  peut  pas  être  condensé  sous  la 
pression  ordinaire  par  le  froid  produit  à  l'aide  d'un  mé- 
lange d'acide  carbonique  et  d'élher. 
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D'autres  gaz  ont  été  soumis  à  Taction  des  étincelles  et 
des  décharges  obscures. 

Uhydrogène  préparé  et  purifié  avec  soin  n'a  éprouvé 
aucun  changement  de  volume.  Il  semble  conduire  beaucoup 
mieux  Télectricité  que  l'oxygène. 

U azote  a  donné  également  des  résultats  négatifs. 
U acide  carbonique esl  décomposé  rapidement  par  l'étin- 
celle, lentement  par  la  décharge  obscure.  Dans  les  deux 
cas  il  se  produit  une  expansion. 

Le  cyanogène  est  décomposé  facilement  avec  dépôt  de 
charbon  :  il  offre  une  si  grande  résistance  au  passage  de 
Télectricité,  que  Faction  de  la  décharge  obscure  n'a  pas  pu 
être  étudiée. 

Le  protoxyde  d azote  est  rapidement  attaqué  par  l'étin- 
celle, avec  formation  d'acide  hyponitrique.  8  volumes  de 
protoxyde  d'azote  tendent  à  se  convertir  en  4  volumes 
d'acide  hyponitrique  et  en  6  volumes  d'azote. 

Le  bioxyde  d^azote  éprouve  comme  l'oxygène  une 
contraction  lorsqu'il  est  soumis  à  l'action  de  l'étincelle  ou 
de  la  décharge  obscure.  Il  est  très-facilement  décomposé 
dans  les  deux  circonstances,  et  se  convertit  en  azote  et  en 
acide  hyponitrique.  8  volumes  de  deutoxyde  d'azote  ten- 
dent à  se  convertir  en  4  volumes  d'acide  hyponitrique  et 
en  2  volumes  d'azote. 

L'oxyde  de  carbone  soumis  à  l'action  d'une  décharge 
obscure  éprouve  une  contraction;  la  surface  du  fil  de  pla- 
tine positif  se  couvre  d'un  dépôt  continu  couleur  de 
bronze. 

Lorsque,  dans  ce$  conditions,  on  fait  passer  des  étincelles 
à  travers  le  gaz,  la  contraction  est  détruite  en  grande  partie 
comme  dans  le  cas  de  l'oxygène. 

En  continuant  à  faire  passer  des  décharges  obscures  dans 
le  gaz,  la  contraction  augmente.  Dans  une  expérience  où 
l'on  à  fait  marcher  la  machine  pendant  soixante  heures, 
on  a  réduit  le  gaz  au  ~  de  son  volume  primitif.  Le  résidu 
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était  formé  par  de  Tacide  carbonique,  de  Toxygéne  et  de 
Toxyde  de  carbone  non  décomposé. 

L'air  atmosphérique  éprouve  une  diminution  de  volume 
par  l'action  de  la  décharge  obscure.  Mais  cet  effet  se  pro- 
duit plus  vite  qu'avec  le  gaz  oxygène  et  la  contraction  est 
moins  considérable  qu'avec  ce  gaz. 

En  terminant,  les  auteurs  font  remarquer  que  les  expé- 
riences  précédentes  augmententplutôtqu'ellesne  diminuent 
les  dîflScullés  qu'on  éprouve  à  déterminer  la  vraie  nature 
de  l'ozone.  En  effet,  pour  concilier  ces  expériences  avec 
l'hypothèse  d'une  modification  allotropique,  il  devient  né- 
cessaire d'attribuer  à  Tozone  une  densité  infiniment  supé- 
rieure à  celle  d'aucun' autre  gaz  ou  d'aucune  autre  vapeur, 
densité  qui  le  rapprocherait  davantage  des  solides  et  des 
liquides  que  des  gaz.  D'un  autre  côté,  il  parait  difficile 
d'admettre  que  l'ozone  constitue  à  la  température  ordi- 
naire un  corps  solide  ou  liquide,  dont  les  particules 
serait^t  suspendues  à  l'état  de  division  extrême  dans  l'oxy- 
gène avec  lequel  il  est  toujours  mélangé.  Car  non-seule- 
ment l'ozone  passe  à  travers  des  tubes  renfermant  des  frag- 
ments de  pierre  ponce  imprégnés  d'acide  sulfurique,  mais 
encore  il  peut  séjourner  pendant  plusieurs  heures  dans  ces 
tubes  sans  perdre  ses  propriétés  caractéristiques. 

L'ozone  peut  être  formé  avec  de  l'oxygène  pur  et  sec  et 
dans  des  conditions  qui  excluent  la  possibilité  qu'il  ren- 
ferme autre  chose  que  de  l'oxygène  ou  ses  éléments,  si  J'on 
parvenait  à  démontrer  que  l'oxygène  lui-même  est  un  corps 
composé.  Or,  en  terminant,  les  auteurs  soulèvent  précisé- 
ment la  question  de  savoir  si  l'oxygène,  lorsqu'il  se  con- 
vertit en  ozone,  n'éprouve  pas  une  altération  plus  profonde 
qu'un  simple  changement  allotropique  -,  en  un  mot,  s'il 
n'est  point  décomposé.  Ils  admettent  que  cette  hypothèse 
expliquerait  tous  les  phénomènes  qui  s'accomplissent  lors- 
qu'on fait  passer  des  décharges  électriques  à  travers  l'bxy- 
gène,  et  ils  font  remarquer  qu'en  effet  les  conditions  sous 
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lesquelles  Tozone  est  formé  aux  dépens  de  l'oxygène  par 
la  décharge  électrique,  sont  précisément  celles  qui  déter- 
minent la  décomposition  d'autres  gaz  qu'on  connaît  comme 
composés. 

Sur  TalUage  futible  de  TKTood  (i). 

D'après  M.  Wood,  l'alliage  renfermant  i  à  a  parties  de 
cadmium,  a  parties  d'étaîn,  4  parties  de  plomb  et  7  à  8  par- 
ties de  bismuth,  fond  entre  66^  et  71^  centigrades. 


Existence  de  Tozone  dam  le  règne  minéral; 
par  M.  Sohrœtter  (a). 

On  trouve  à  Wôlsendorf ,  dan»  le  Palatinat  supé- 
rieur, une  variété  de  spath  fluor  qui  présente  cette  parti- 
cularité singulière  de  répandre  une  forte  odeur  lorsqu'on 
le  raye  avec  un  corps  dur,  ou  lorsqu'on  le  broie  dans  un 
mortier.  M.  Schaffhâult  a  cru  reconnaître  la  cause  de  ce 
phénomène  dans  l'existence  d'une  petite  quantité  d'hy- 
pochlorite  de  chaux  dans  le  minéral  ^  la  même  opinion  a 
été  exprimée  récemment  par  M.  Schœnbein. 

M.  Schrœtter  attribue  l'odeur  de  cette  chaux  fluatée  au 
dégagement  de  T ozone.  Il  suffît  de  broyer  un  fcagment  du 
minéral  de  la  grosseur  d'un  pois  pour  que  l'odeur  de  l'ozone 
se  manifeste.  Il  en  est  de  même  lorsqu'on  broie  le  minéral 
sous  l'eau.  Celle-ci  n'exerce  après  cette  opération  aucune 
action  sur  l'iodure  de  potassium  amidonné,  ce  qui  exclut 
la  possibilité  de  la  présence  du  chlore  ou  de  l'acide  hypo- 


(1)  Silliman's  American  Journal  [7],  t.  XXX,  p.  271;  et  Annalen  der 
Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXVÏI,  p.  i$4  (  nouvelle  série,  t.  XLI). 

(a)  Sitzungsherichte  der  kaiserUchen  Akademie  der  Wissenscha/ieny  t.  XLI 
(n  juillet  1860}. 
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chloreux.  L'odeur  se  manifeste  avec  une  intensité  au  moins 
égale  lorsque  le  minéral  est  broyé  sous  une  couche  de  car- 
bonate de  potasse  ou  même  de  potasse  caustique  -,  mais  dans 
ce  cas  elle  ne  tarde  pas  à  disparaître. 

Lorsqu'on  chauffe  un  petit  fragment  du  minéral  placé 
au  fond  d'un  tube  bouché  dans  lequel  on  a  introduit  une 
bande  de  papier  ioduré  et  amidonné,  celui-ci  bleuit.  Broyé 
dans  un  mortier  d'agate  sous  une  couche  d'une  solution 
d'iodure  de  potassium  amidonné,  le  minéral  bleuit  cette 
solution. 

Mais  cette  même  solution  n'est  point  bleuie  lorsqu'on 
y  dirige  un  courant  d'air  dans  lequel  on  a  chauffé  le  miné- 
ral à  une  douce  chaleur,  et  qu'on  a  ensuite  fait  passer  à 
travers  des  fragments  de  porcelaine  incandescents.  Cette 
dernière  expérience  semble  concluante  ;  car,  si  le  minéral 
dégageait  de  l'acide  hypochloreux,  celui-ci  se  serait  trans- 
formé à  une  température  rouge  en  chlore  et  en  oxygène,  et 
l'iodure  de  potassium  eût  été  décomposé.  Les  expériences 
précédentes  trouvent  au  contraire  une  explication  plausible 
si  l'on  admet  que  l'odeur  est  due  au  dégagement  de  l'ozone 
qui  décompose  l'iodure  de  potassium,  mais  qui,  une  fois 
détruit  par  la  chaleur,  ne  peut  plus  produire  cet  effet. 

D'après  quelques  expériences  .  quantitatives  ,  l'auteur 
admet  que  la  chaux  fluatée  de  Wôlsendorf  renferme  au 
maximum  0,2  pour  100  d'ozone. 

L'auteur  a  constaté  en  outre  qu'en  faisant  passer  un  cou- 
rant d'air  ozonisé  sur  des  morceaux  de  la  même  variété  de 
spath  fluor  mais  qui  ne  renferment  point  d'ozone,  ces  mor- 
ceaux absorbent  de  l'ozone. 

La  pierre  ponce  elle-même,  lorsqu'elle  a  séjourné  pen- 
dant longtemps  dans  l'air  ozonisé,  acquiert  la  propriété  de 
bleuir  l'iodure  de  potassium. 


Ànn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  LXIï.  (  Mai  i^6i.)  S 
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MÉIOU  SUR  LA  PHYSIOUE  PUBLIÉS  A  L'ÉTRANGSB/ 

Extraits  pab  M.  VERDET. 


L 


Mote  sur  la  oonduotibilité  électrique  du  charbon  et  des  oxydes 
métalliquet;  par  M.  Beets  (i). 

On  sait  que  la  conductibilité  électrique  des  liquides  aug- 
mente et  que  celle  des  solides  diminue  par  l'élévation  de 
température.  Quelques  exceptions  apparentes  à  cette  règle 
dans  le  cas  des  corps  solides  s'expliquent  par  l'existence 
d'une  conductibilité  électroly tique  dans  des  solides  ramol- 
lis, mais  non  entièrement  fondus  (i).  Toutefois  on  à  si- 
gnalé dans  ces  derniers  temps  des  faits  qui  ne  se  prêtent  pas 
à  cette  explication.  M.  Meîdinger  a  trouvé  que  la  conduc- 
tibilité des  oxydes  métalliques  et  de  la  marcassite  augmente 
par  l'élévation  de  température ,  et  s'est  assuré,  par  l'ab- 
sence de  toute  polarisation  des  électrodes,  qu'il  n'y  avait 
pas  électrolysej  M.  Matthiessen  a  fait  une  observation  ana- 
logue sur  le  graphite  et  sur  le  charbon* 

Ces  anomalies  s'expliquent,  suivant  M.  Beetz,  de  la  ma- 
nière la  plus  simple.  Tous  les  corps  dont  il  s'agit»  charbon, 
graphite,  oxydes  et  sulfures  métalliques,  sont  des  assemblages 
de  particules  de  dimensions  sensibles,  trè^-imparfaitement 
cohérentes.  Lorsqu'on  vient  à  en  élever  la  température,  la 
conductibilité  propre  de  chaque  particule' est  dimintiée; 
mais  leur  dilatation  déterminant  un  contact  plus  parfait 
entre  les  particules  voisines,  on  conçoit  qu'il  puisse  y  avoir 

(0  Po^endorffT's  Ànnalen,  t.  CXI^  p.  6ig  (noferabre  1860). 
(2)  Voyez  à  ce  sujet  trois  Mémoires  de  M.  Hitlorff,  de  M.  Buff  et  de 
M.  Beetz  dans  ces  Annales,  3*  série,  t.  XXXIV  et  XLII. 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  ira  ) 
compensation  et  même  plus  que  compensation,  et  qu'ainsi 
la  conductibilitë  de  la  masse  du  corps  soit  augmentée. 
L'expérience  suivante  est  une  imitation  artificielle  des  cir- 
constances que  suppose  cette  explication.  On  remplit  une 
capsule  métallique  de  limaille  de  cuivre,  on  fait  commu- 
niquer la  capsule  avec  Pun  des  pôles  d'un  couple  voliaïque, 
la  limaille  avec  le  deuxième  pôle,  et  on  introduit  un  galva- 
nomètre sensible  dans  le  circuit.  On  ne  constate  qu'un  cou- 
rant très-faible;  mais  si  l'on  chauffe  la  capsule,  l'intensité 
de  ce  courant  augmente  très-rapidement,  pour  revenir  par 
le  refroidissement  à  sa  valeur  primitive.*  La  limaille  de  fer 
et  l'éponge  de  platine  donnent  les  mêmes  résultats.  La 
compression  mécanique  de  Téponge  de  platine  en  augmente 
^alem^it  la  conductibilité.  Les  expériences  sur  le  platine 
méritent  surtout  d*ètre  remarquées  en  ce  qu'elles  ne  com- 
portent pas  l'objection  qu'on  poiurait  tirer,  dans  le  cas  du 
cuivre  et  du  fer,  de  la  présence  d'une  mince  couche  d'oxyde 
à  la  surface  des  grains  de  limaille. 

Il  est  dans  la  nature  du  phénomène  que  l'action  contraire 
des  deux  <;auses  qui  viennent  d'être  signalées  ne  donne  pas 
toujours  des  irésnltats  de  même  sens.  M.  Beetz  a  trouvé  en 
effet  un  échantillon  de  charbon  dont  la  conductibilité  ne 
variait  pas  avec  la  température  et  un  autre  dont  la  conduc- 
tibilité diminuait  par  réchauffement. 


Btémoiie  nir  le  oourant  produit  par  la  peau  de  la  (grenouille  ; 
par  M.  Budge  (i). 

L'expérience  célèbre  de  Galvani  sur  la  contraction  mus- 
culaire produite  par  le  contact  du  nerf  crural  avec  les 
muscles  de  la  jambe  de  la  grenouille  réussit  mieux  sur  les 
muscles  recouverts  de  peau  que  sur  les  muscles  écorchés. 
C'est  en  cherchante  s'expliquer  cette  particularité  curieuse, 

(i)  Po^endorjPs  AnnaUn,  t.  CXI,  p.  53;  (décembre  1860). 
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signalée  déjà  par  Pfaff,  Jean  Mûller  et  M.  du  Bois-Rey- 
mond,  que  M.  Budge  a  découvert  une  source  d'électricité 
animale  dans  la  peau  de  la  grenouille. 

Pour  en  démontrer  l'existence,  on  prend  un  fragment  de 
peau  de  grenouille,  on  l'enroule  sur  lui-même  de  manière 
à  constituer  un  cylindre  de  quelques  millimètres  de  dia- 
mètre, on  fait  dans  ce  cylindre  une  section  perpendiculaire 
à  Taxe  à  Taide  de  ciseaux  bien  tranchants  et  on  le  pose  sur 
les  coussinets  conducteurs  de  l'appareil  de  M.  du  Bois-Rey- 
mond  (i),  de  manière  à  toucher  l'un  des  coussinets  par 
la  section  qui  vient  d'être  faite  et  Taulre  par  sa  périphérie. 
On  obtient  ainsi  un  courant  dont  l'intensité  est  coinpara- 
ble  à  celle  du  courant  musculaire  et  qui  est  dirigé,  à  travers 
le  galvanomètre,  de  la  section  transversale  artificielle  à  la 
surface  naturelle  de  la  peau.  Ce  résultat  est  parfaitement 
constant^  quel  que  soit  celui  des  deux  coussinets  conduc- 
teurs avec  lequel  le  contact  ait  été  établi  le  premier. 

On  peut  d'ailleurs  constater  Vexistence  du  même  courant 
sur  un  simple  fragment  de  peau  non  enroulé  en  cylindre. 
Seulement  les  résultats  sont  plus  faibles  et  la  manipulation 
est  plus  délicate.  Il  faut  toucher  Tun  des  coussinets  avec  la 
section  transversale  de  la  peau,  et  l'autre  avec  là  surface 
extérieure  naturelle.  Des  expériences  nombreuses  ont  con- 
duit M.  Budge  à  formuler  les  propositions  suivantes  : 

On  n'obtient  de  courant  puissant  et  de  direction  con- 
stante qu'en  opposant  l'une  à  l'autre  la  section  transversale 
et  la  surface  extérieure  de  la  peau. 

On  peut  obtenir  de  faibles  courants  en  touchant  avec  les 
coussinets  deux  points  différents  de  la  surface  extérieure  de 
la  peau. 


(i)  Cet  appareil,  bien  connu  de  tous  les  physiciens,  a  reçu  dans  ces 
dernières  années  un  perfectionnement  important  par  la  substitution  d^élec- 
trodes  en  zinc  amalgamé  plongeant  dans  une  dissolution  de  sulfate  de  zinc 
aux  anciennes  électrodes  de  plathie  plongeant  dans  une  dissolution  de  pel 
marin. 
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On  n'obtient  que  des  courants  à  peu  près  nuls  par  Top- 
position  de  deux  sections  transversales. 

Enfin  on  peut  constater  très-simplement  Texistence  du 
courant  de  la  peau  en  substituant  au  galvanomètre  le  nerf 
d'une  grenouille  en  communication  avec  les  muscles  de  \bl 
jambe.  Sur  deux  coussinets  imbibés  d'eau  distillée  on  pose 
d'abord  un  cylindre  de  peau  préparé  comme  il  a  été  dit 
plus  haut,  puis  le  nerf  de  la  grenouille.  A  l'instant  où  le 
contact  est  établi,  la  contraction  des  muscles  accuse  le  pas* 
sage  d'un  courant  à  travers  le  nerf.  Aucune  contraction  ne 
s'observe  si  le  cylindre  touche  les  deux  coussinets  par  deux 
points  de  sa  surface  extérieure  ou  par  deux  sections  trans- 
versales. 


Mémoire  §iir  la  réflexion  de  la  lumière  à  la  furfaœ  de  téparatioD 
de  deux  milieux  transparents  isotropes;  par  M.  ]Lorenz  (i). 

Dans  les  diverses  théories  dé  la  réflexion  proposées  jus- 
qu'à ce  jour ,  on  a  généralement  supposé  que  la  constitu- 
tion'de  l'éther  variait  brusquement  à  la  surface  de  sépara- 
lion  de  deux  milieux,  bien  qu'un  changement  continu  de 
constitution  doive  être  jugé  beaucoup  plus  probable  qu'une 
discontinuité  absolue.  M.  Lorenz  s'est  proposé  de  traiter  ta 
question  dans  l'hypothèse  de  la  continuité,  et  l'objet  de  son 
Mémoire  est  de  montrer  que  les  formules  de  Fresnel  suffi- 
sent à  l'explication  des  faits  observés  par  M.  Jamin  dans  ses 
recherches  expérimentales  sur  la  réflexion,  si  Ton  admet 
que  l'indice  de  réfraction  varie  d'une  manière  continue. 

Il  résulte  des  principes  de  Fresnel  que  si  x  est  l'angle 
d'incidence,  a/  l'angle  de  réfraction,  les  amplitudes  des 
vibrations  réfléchies  et  réfractées  sont  représentées  par 

sin(^  —  x')    *  2cosrsinx' 

^ '      et 


sm(jc-\-'x')  sin(ar-hj:') 


(0  ^oggendorff's  Ànnalen,  t.  CXI,  p.  ^60  (novembre  18G0). 
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si  la  lumière  incidente  est  polarisée  dans  le  plan  d'iùci- 
dence,  et  par 

tang(:r. —  ^')  2cos^sina/ 

tang(j:-f  jr')  sin(a7  4-ar')cos(j:  —  a/) 

sî  la  lumière  incidente  est  polarisée  perpendiculairement 
au  plan  d'incidence,  Famplitude  des  vibrations  incidentes 
étant  dans  l'un  et  l'autre  cas  prise  pour  unité.  Si  l'on  sup- 
pose que,  l'indice  de  réfraction  différant  infiniment  peu  de 
Tunité^  l'angle  de  réfraction  diffère  infiniment  peu  de 
l'angle  d'incidence,  et  qu'on  le  représente  par  x-h  dx^  ces 
expressions  deviennent 

dx  dx  ' 

et     I  -+- 


sm2x  sm2j: 

pour  la  lumière  polarisée  dans  le  plan  d'incidencci 

dx  dx 

et 


taDg2^  %m2,x 

pour  la  lumière  polarisée  perpendiculairement  au  plan 
d'incidence.  Dans  le  passage  d'un  milieu  à  l'autre  la  lumière 
traversant  une  série  de  couches  parallèles  dont  l'indice  de 
réfraction  varie  d'une  manière  continue,  l'angle  d'inci- 
dence variera  aussi  d'une  manière  continue  depuis  une  va- 
leur initiale  a  jusqu'à  une  valeur  finale  |3  qu'il  conservera 
à  partir  de  la  couche  où  la  constitution  de  Félher  est  deve- 
nue sensiblemen  t  constante . 

Supposons  d'abord  que  le  changement  de  constitution 
de  l'étUer  se  fasse  avec  une  telle  rapidité,  qu'on  puisse  né- 
gliger par  rapport  aux  longueurs  d'ondulation  l'épaisseur 
de  la  couche  où  ce  changement  s'opère.  Désignons  par  y^ 
l'amplitude  du  rayon  réfracté  dans  la  couche  où  l'angle 
d'incidence  est  x^dy^  le  changement  d'amplitude  qui  a  lieu 
dans  le  passage  de  cette  couche  à  la  suivante,  on  auta,  en 
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Vertu  des  formules  ci-dessus,  quelle  que  soit  la  polarisation 
de  la  lumière  in€idente> 

d^         dx 
X        sinao: 
d'où 


Y' tanga 


A  éunt  l'amplitude  des  vibrations  incidentes,  ou,  ee  qui 
revient  au  même,  la  valeur  de  y^  correspondante  à  or  =  a. 
A  la  sortie  de  la  couche  de-  constitution  variable,  cette 

eitpression  a  pris  la  valeur  constante  A  Kj — —'^  mais   il 

est  évident  qu'elle  ne  représente  pas  l'amplitude  véritable 
du  rayon  transmis  dans  le  second  milieu  et  qu'il  faut  la 
combiner  avec  les  amplitudes  de  tous  les  rayons  réfléchis 
un  npmbre  pair  de  fois  dans  la  couche  de  constitution  va- 
riable. En  raison  de  l'hypothèse  sur  l'épaisseur  de  cette 
couche,  on  pourra  négliger  les  différences  de  marche  de  ces 
divers  rayons  et  les  combiner  simplement  par  voie  d'addi- 
tion. Considérons  en  premier  lieu  les  rayons  réfléchis  deux 
fois.  Soit  X  l'angle  d'incidence  au  point  où  s'opère  la  pre- 
mière réflexion,  l'amplitude  du  rayon  réfléchi  sera  repré- 
sentée par  -T= — -   si  la  limiière  est  polarisée  dans  le  plan 

d'incidence,  et  par  —  ~ si  la  lumière  est  polarisée 

perpendiculairement  au  plan  d'incidence.  En  posant  dans 
le  premier  cas 


et*  dans  le  second 


tt  =  -logtangx, 


u  = log  sin  2x, 


on  peut  mettre  Tune  ou  l'autre  de  ces  expressions  sous  la 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  ï^o  ) 
forme  x^^*  Après  celte  première  réflexion  le  rayon  tra- 
verse une  seconde  fois  une  partie  des  couches  qu'il  avait 
déjà  rencontrées,  jusqu'au  point  où  il  se  réfléchit  de  nou- 
veau. Désignons  par  Xi  Tincidence  en  ce  point,  il  est  clair 
que  les  réfractions  successives  auront  modifié  Famplitude 
du  rayon  de  manière  à  lui  faire  prendre  la  valeur 


^       V    tango:  y    tanga 

La  seconde  réflexion  s'opérant  à  la  surface  de  séparation 
de  deux  couches  où  les  angles  d'incidence  sont  Xi  et 
Xx  —  dXi ,  l'amplitude  du  rayon  réfléchi  deux  fois  sera 


V    tang  a 


dudux , 
a 


Ui  désignant  une  expression  composée  avec  Xi  comme  u 
l'est  avec  a:.  Ei\pn  en  se  propageant  jusqu'à  la  limite  de  la 
couche  de  constitution  variable,  le  rayon  éprouvera  dans 
son  amplitude  une  série  de  modifications  successives  qui  lui 
donneront  la  valeur  définitive 


-V' 


tanga 


Il  résulte  de  là  que  la  somme  des  amplitudes  de  tous  les 
rayons  réfl.écliis  deux  fois  sera  exprimée  par  l'intégrale 
double 

On  trouverait  de  même  l'expression  de  la  sonmie  des 
rayons  réfléchis  4 5  6,  8,..,  fois,  et  on  arriverait  ainsi  à 
Vexpression  complète  de  Tamplitude  des  vibrations   du 
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rayon  transmis  : 


-h    I         du    I      dUi    I        dUt    I        dUi-^ . .  .   1 . 
•^««  «^«a  •^»»  «/«a  J 

Pour  déterminer  la  valeur  de  la  série  comprise  entre  les 
parenthèses,  on  remplace  u^^  par  u  à  la  limite  inférieure  de 
la  dernière  seulement  des  intégrations  indiquées  dans 
chaque  terme;  la  série  devient  ainsi  une  fonction  de  ii,  et 
en  la  représentant  par  le  signe  y*(M),  on  trouve  sans  diffi- 
culté 

/(a)  =  i—    f        du   I     duAi^    l       duj    I      ^tfj-h...  I 

=  1—    /  du  j      /{u,)dut, 

ot.  oc 

d'où,  par  deux  di£féreiitiations  suocessives, 

Cette  dernière  relation  conduit  à 

et  comme  f[u)  se  réduit  à  zéro  pour  u=  Ua  et  /'(«)  à 
I  pour  u  =  u«,  on  a  en  définitive 

'«* — M/»  W/»  —  «« 


**»  —  "/3  "/if — «a 


Donc  enfin  l'expression  de  Tamplitude  des  vibrations  trans- 
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mises  est        . 

V  tanga-'  \  «;  — ^  y  tanga  ^«^g^-a  _^  ^«*~«/3 

2Acosasinp 

~"   sin(a-h  P) 

si  la  lumière  est  polarisée  dans  le  plan  d*incidence, 

sAcosasin^ 

sin(a-J-6)cîOS(a  —  p) 

si  la  lumière  est  polarisée  dans  le  plan  perpendiculaire. 
Mais  ces  formules  sont  précisément  les  formules  de  Fresnel 
elles-mêmes.  On  retrouverait,  par  des  calculs  tout  sembla- 
bles, les  expressions  habituelles  de  Tampiitude  des  vibra- 
tions réfléchies.  Il  est  bon  de  remarquer  que  ce  mode.de 
démonstration  n'implique  pas  l'exactitude  des  principes  de 
Fresnel  eux-mêmes  \  il  ne  suppose  au  fond  que  les  formules 
par  lesquelles  on  a  exprimé  plus  haut  (page  1 18)  les  ampli- 
tudes des  vibrations  réfléchies  et  réfractées  dans  le  cas  où 
l'indice  de  réfraction  est  infiniment  peu  diflërentde  l'unité, 
et  il  est  très-possible  que  ces  formules  simples  puissent  se 
déduire  de  principes  diflérents  de  ceux  de  Fresnel. 

Considérons  maintenant  le  cas  où  l'épaisseur  de  la  couche 
de  constitution  variable  est  sensible  par  rapport  aux  lon- 
gueurs d'ondulation,  et  considérons  d'abord  le  rayon  réflé- 
chi, la  lumière  incidente  étant  polarisée  dans  Tun  des 
azimuts  principaux.  Appelons^,  di,  ^s,...,  etc.,  les 
diiïéreuces  de  phase  entre  le  rayon  réfléchi  par  la  première 
surface  de  la  couche  à  constitution  variable,  et  les  rayons 
réfléchis  par  les  couches  élémentaires  où  les  incidences  sont 
a:,  Xi ,  Xj . . .,  etc.,  on  trouvera  aisément  que  si  la  vibra- 
tion incidente  est  représentée  par 

la   résultante  des  vibrations  réfléchies   sera    représentée 


^ 


Digitized  by 


Google 


(  »a3  ) 
par 

Al    f   ^rfi«cos(^/  —  J)—  f  ^du   f      du,  f^dut 

W"a  «^"a  «^«a  «^"» 

X  C0S(^/  —  ^  -!«  ^,  —  J,)  4-  .  .  .  L 

expression  qu'on  peut  considérer  comme  la  partie  réelle  de 

A    f"^  e^^'-^)^/{u)du, 
f(u)  étant  définie  par  la  relation 

On  déduit  de  cette  relation  Téquation  différentidie 
qui  a  pour  intégrale 


A~"A4-/^^"«' 


si  X  est  déterminé  par  l'équation  différentielle 


u  —  ua  iiA  —  » 


du*        u^ua    .     tt^  — tt  du  du       du  "~     * 


et  assujetti  aux  conditions 


>  =  O      pour      W  :;=  tt^ 
■  —  =  G       pour       M  =•  «fl 
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Si  l'on  suppose  que  ^  et  —  soient  slmultanémeiit  très- 
petits,  on  peut  négliger  le  dernier  terme  de  Téquation  qui 
détermine  X,  et  on  en  déduit  immédiatement 

d\  I 


^«  C,"-""/3    .      «i3- 


^j  [.^(-«^)«.^("^-")l^^^., 


d'où  résulte  que  —  est  nécessairement  très-petit  en  même 

d$  ,  .  ,   é/^   .     ...  .      , 

temps  que  -j-  La  petitesse  de—  signitiant  simplement  que 

les  changements  de  Tangle  d'incidence  sont  beaucoup  plus 
rapides  que  ceux  de  la  différence  de  phase,  on  doit  la  re- 
garder comme  une  conséquence  naturelle  de  la  faible  épais- 
seur de  la  couche  dans  laquelle  se  passent  les  phénomènes 
qu'on  considère.  En  substituant  la  valeur  de  f(u)  déter- 
minée dans  cette  hypothèse,  M.  Lorenz  obtient  pour  expres- 
sion définitive  delà  vibration  réfléchie 


—  A 


X 


*"« 

-"^-s"^- 

-"a 

A 

-y+e"^- 

"a 

u/3 

eH"-"^)_ 

.e'^''r 

■») 

dS 

I  cos/r  -h  sin  kt    I         —-7 r -, r  -7-  du  I 


et  si  l'on  met  successivement  dans  cette  expression  les 
deux  valeurs  de  u  définies  plus  haut,  on  obtient,  pour  la 
lumière  polarisée  dans  le  plan  d'incidence 

sin  (a  —  B)  ,        ,  ...        .X 

—  A  -T-7 ~  (cos kt  4-  sin^rtangA) , 

sin(a-i-p)^  ^    ''• 

pour  la  lumière  polarisée  dans  le  plan  perpendiculaire 

fang(a-p), 


tang(a  ^  p) 


( cos  ke  +  sin  kt  tangA  '  ), 
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à  et  A'  étant  donnés  par  les  équations 

sinacosa         C     /      ,«  •  ,n  \^^   , 

tanc  A  =  -: ! — r-r;:    I       (  cos^  S  tanga:  —  sin*  B  cota?)  —-  dx , 

^         sm»a  — sm'p  J^     .        r      &  r         ^  dx       ' 

sinaasinsS        r^/sinoLx  sin^B'xdS   , 

°  sin*2a  —  sm'apj^    \s1n2p  sinax/dlr 


Il  est  évident,  par  ces  formules,  que  tang  A  «st  toujours 
très-petit  et  que  tang  A'  devient  au  contraire  infini  lors- 
qu'on a  sin2a  =  sinaj3,  c'est-à-dire  sous  Tangle  de  pola- 
risation. On  voit  donc  que  la  difiérence  de  phase  des  deux 
composantes  du- rayon  réfléchi  sera  très-peu  différente  de 
A'  et  qu'en  particulier  elle  sera  d'un  quart  de  circonférence 
sous  une  incidence  très-peu  différente  de  l'incidence  de 
polarisation.  Le  résultat  est  d'abcord  avec  les  expériences 
de  M.  Jamin. 

La  valeur  de  A'  pouvant  être  positive  ou  négative,  on 
conçoit  la  possibilité  des  deux  catégories  de  corps  que 
M.  Jamin  a  distingués  sous  le  nom  de  corps  à  réflexion  po- 
sitive et  corps  à  réflexion  négative.  Si  l'incidence  est  plus 
grande  que  celle  de  la  polarisation,  les  coefficients  constants 
qui  entrent  dans  l'expression  des  deux  vibrations  réflé- 
chies ayant  le  même  signe,  il  est  facile  de  voir  que  A' —  A 
ou  plus  généralement  A' —  A  H-  amTT  représente  le  retard 
delà  deuxième  composante  sur  la  première;  si  l'incidence 
est  moindre  que  l'incidence  de  polarisation,  ce  retard  est 
exprimé  par  A' —  A  -f-  (2/w  -H  i  )  ?r,  m  désignant  dans  l'un 
et  l'autre  cas  un  nombre  entier  quelconque.  D'ailleurs  les 
corps  à  réflexion  positwe  de  M.  Jamin  sont  ceux  pour  les- 
quels A'  —  A  et  par  suite  A'^sont  négatifs  pour  une  inci- 
dence plus  grande  que  celle  de  la  polarisation,  et  "vïce  versa. 

On  peut  même  donner  l'explication  d'un  fait  remarqué 
par  M.  Jamin  et  qui  était  resté  jusqu'ici  en  dehors  de  toute 
théorie,  savoir  la  relation  à  peu  près  constante  qui  parait 
exister  entre  le  sens  négatif  de  la  réflexion  et  la  petitesse 
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de  l'indicé  de  réfraction.  Soient  en  effet  deux  rajoas  réflé- 
chis aux  deux  surfaces  d'une  couche  infiniment  mince 
d'épaisseur  dp  5  il  est  facile  de  voir  qu'en  appelant  x  Tangle 
d'incidence  sur  cette  couche,  7.  dp  coso:  représente  la  diffé- 
rence de  marche  de  ces  deux  rayons.  D'autre  part,  en  appe- 
lant /  la  longueur  d'ondulation  dans  le  milieu  supérieur, 

— : —  sera  la  longueur  d'ondulation  dans  la  couche  considé- 
sm  «  ^        ° 

rée  et  la  différence  de  phase  correspondante  à  la  différence 
de  marche  2  iijocosx  aura  pour  expression 


27rSina         , 

---; •2apCOSX. 

/sm.r  ' 


Cette  différence  est  d'ailleurs  précisément  ce  qu'on  a  dési 

il 

dx 


gué  dans  leç  calculs  qui  précèdent  par  —  dx,  Qt  par  suite 


smacosa       r,     ,„                .  ,„        ,  insanoLOOix  , 
tangA=-r-;; :-rrT   I  (cos'Stangj:— sm'ûcotj:) -i — — do. 

^^      sinaasins^       /*/sin2ar      sinafX  4îrsinacosar 
°     ""  sin'^a  —  sin^2p  J    \sin2p      sin2a:/        Isinx     "v* 

X  étant  considéré  comme  une  fonction  de  p  et  les  intégra^ 
tions  étant  étendues  de  la  première  à  la  seconde  limite  de 
la  eoucbe  à  constitution  yariable.  Soit  une  nouvelle  va- 
riable (^  égale  à  l'indice  de  réfraction,  on  aura 

sin*a 

sin'j? 

°  t^sin'a  —  sm'p)j    ^  r/    r» 

^  ^irsïnTiOLsm^P       rr{^ —  sin-a)sina        v  —  sinpcosp"], 

^"^     ""  /{sin*2a  — sin»2p  J   L       «'sinpcosp  sina         J 


r  i 
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et  en  intégrant  par  parties 


4irG0Sa 
tangA 


*'"g^=/(p.cos'a-cos'P)j,      HV~"^]*' 
^1  désignant  le  carré  de  Tindice  du  second  milieu  par  rap- 
port au  premier,  c'est-à-dire  -:-yô  *  ^^  ^  étant  évidemment  la 
valeur  de  -r-r-  à  la  première  limite  de  l'intégration. 

Si  Ton  donne  à  ^  la  valeur  qui  convient  à  Tincidence  de 
la  polarisation,  on  aura  -r-7^  =  J'i ,  et  l'intégrale  qui  entre 
dans  l'expression  de  tang  ù!  se  réduira  à 

et  on  conçoit  qu'il  existe  une  valeur  Vi  de  f'i  pour  laquelle 
eHe  deviendra  nulle.  Si  l'on  admet  que  pour  tous  les  corps 
1»  relation  entre  p  et  (^  soit  à  peu  près  la  même,  on  établira 
facilement  que  l'intégrale  est  positive  si  i^i  est  plus  grand 
que  Vi ,  négative  si  i^^  est  plus  petit  que  V^.  Tenant  compte 

du  signe  du  facteur  -5 — ; — —  >  on  voit  «ue  A'  est  «tt 

^  pîcos^a  —  cos^p  ^ 

général  négatif  lorsque  l'incidence  est  plus  grs^nde  que  celle 
de  la  polarisation  pour  les  corps  dont  l'indice  de  réfraction 
dépasse  une  limite  déterminée.  Ces  corps  sont  donc  les 
corps  à  réflexion  positive.  Les  corps  moins  réfringents 
seront  en  général  à  réflexion  négative.  Enfin  on  conçoit 
l'existence  des  ,  substances  neutres  dans  lesquelles  l'inté- 
grale précédente  se  réduit  à  zéro. 

Les  intensités  des  rayons  réfléchis  dans  les  deux  cas  prin- 
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cipaux  sont  :  ' 

et 

sin'(a-+-  p)  ^  ^     * 

Leur  rapport  est 

,,        cos^a+P)  ces*  A 

ces' (a —  p)  ces' A' 

conformément  à  la  formule  de  M.  Cauchy  et  aux  expé- 
riences de  M.  Jamin, 

Les  valeurs  de  A',  de  Tangle  de  polarisation  et  de  Tindice 
ayant  été  déterminées  directement  par  M.  Jamin,  on  peut 


s  en  servir 


Si  on  admet  qu'en  appelant  p^  l'épaisseur  de  la  couche  à 
constitution  variable  on  ait 

p  p  —  I 

Pi   "~  ^i  —  l' 

on  aura  une  détermination  approchée  de  la  valeur  de  pi, 
qui  devra  être  très-petite,  si  les  raisonnements  précédents 
sont  admissibles.  M.  Lorenz  a  ainsi  trouvé  pour  les  corps 

étudiés  par  M.  Jamin  des  nombres  compris  entre  —  et 

^  *  10  100 

de  millimètre. 


\ 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  1^9  ) 

RECRERGRBS  SUR  L'OXYGfiNE  A  L  ÉTAT  NAISSANT 
(OXYGÈNE  ODORANT,  OZONE); 

Pae  m.  Auguste  HOUZEAU. 


Premier  Mémoire  présenté  à  l'Académie  des  Sciences  dans  sa  séance  du 
23  ami  i855(i}. 


Parmi  les  divers  états  chimiques  que  la  matière  peut 
prendre,  il  en  est  un  vraiment  remarquable,  à  cause  de  la 
généralité  de  son  application  et  de  la  grande  affinité  qu'il 
développe  dans  les  corps  qui  sont  soumis  à  son  influence  : 
c'est  l'état  naissant  des  corps. 

On  sait  que  si,  d'après  les  préceptes  de  M.  Thenard,  on 
verse  peu  à  peu  du  bioxyde  de  baryum  hydraté  dans  de 
Tacide  hydrochlorique  étendu  d'eau  et  maintenu  à  une 
basse  température,  la  dissolution  complète  du  suroxyde 
terreux  a  lieu  sans  dégagement  d'oxygène  :  il  se  produit  du 
chlorure  de  baryum  et  de  l'eau  oxygénée.  C'est  ce  qu'ex- 
prime l'équivalence  suivante  : 

BaO^  -h  HCl  -h  Aq  =  BaCI  -f-  Aq  -h  H 0% 

Aq  représente  l'eau  qui  joue  le  rôle  de  dissolvant  et  dont 
la  présence  est  indispensable. 

La  difficulté  que  les  chimistes  éprouvent  a  combiner 
directement  avec  l'eau  l'oxygène  préparé  par  les  procédés 
ordinaires,  leur  a  fait  supposer  que,  dans  ces  conditions, 

(i)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XL,  p.  947. 
Les  faits  décrits  dans  cette  pui)lîcation,  ainsi  que  la  méthode  à  l^aide  de 
laquelle  ou  les  a  observés,  se  trouvent  relatés  avec  détails  dans  le  Mémoire 
manuscrit  qui  a  été  déposé  en  i855  dans  les  archives  dePlnstiiut. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3*  série,  t.  LXU.  (Juin  1861.)  -  9 
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Toxygène  se  trouvait  dans  un  état  moléculaire  différent  de 
celui  sous  lequel  on  Tétudiait  ordinairement,  et  c'est  cette 
plus  grande  aptitude  à  la  combinaison  qu'ils  ont  désignée 
sous  le  terme  d'oxygène  h  Vétat  naissant, 

La  production  de  l'eau  oxygénée  n'est  pas  d'ailleurs  le 
seul  cas  dont  on  puisse  inférer  l'existence  d'une  modifica-* 
tîon  de  l'oxygène.  Un  grand  nombre  de  phénomènes  ana- 
logues conduisent  aussi  à  cette  hypothèse  :  telles  sont  la 
préparation  de  l'acide  iodique  parle  procédé  de  M.  Liebig, 
la  transformation  des  acides  arsénieux,  sulfureux,  en  acides 
arsénique,  sulfurique,  etc.,  opérée  par  le  chlore  en  pré- 
sence de  l'eau,  ainsi  que  le  représentent  les  équivalences 
qui  suivent  : 

5Cl4-5H0  4-I=5HCl  -H  lOS 

Acide 
iodique. 

2Cl-f-2H0-hAs0»=:2HCl    +    AsO% 

Acide 
arsénique. 

Cl-f-HO-HSO'=:    HG  -h  S0^ 

Aeide 

sulfurique. 

D'après  ces  exemples,  on  pouvait  donc  être  porté  à  croire 
qu'il  existait  pour  ainsi  dire  deux  oxygènes,  l'un  doué 
d'une  grande  activité  chimique,  l'oxygène  théorique  des 
chimistes  modernes,  et  l'autre  impuissant  à  produire  les 
mêmes  réactions,  le  gaz  découvert  par  Priestlcy  en  1774^ 
Vair  déphlogistiqué  des  anciens  chimistes,  aujourd'hui 
l'oxygène  ordinaire. 

Comme  d'autres  corps  présentent  également  des  modifi- 
cations analogues,  l'étude  d'une  pareille  question  acquer- 
rait pour  cette  raison  un  certain  intérêt  par  le  caractère  de 
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généralité  qui  pouvait  en  être  la  conséquence  Aussi  avons- 
nous  pensé  que  TAcadémie  accueillerait  favorablement  un 
travail  qui  avait  été  entrepris  sur  ce  sujet  dans  le  labora- 
toire de  M.  Boussingault,  an  Conserva toii*e  impérial  des 
Arts  et  Métiers. 


^  I. 


En  considérant  le  cas  le  plus  remarquable  où  l'oxygène 
prend  l'état  naissant,  celui  qui  est  offert  par  la  préparation 
de  Teau  oxygénée,  nous  avons  bientôt  été  conduit  à  sup- 
poser que  si,  par  un  dédoublement  heureux  des  a  atomes 
d'oxygène  qui  sont  unis  au  baryum  pour  former  le  bioxyde, 
on  parvenait  à  mettre  en  liberté  l'atome  mobile,  en  dehors 
du  contact  de  toute  substance  oxydable,  celte  molécule,  en 
se  dégageant)  se  révélerait  par  ses  propriétés  éminemment 
oxydantes. 

Il  survient  toutefois,  comme  on  le  verra  plus  loin,  des 
complications  qui  troublent  la  netteté  des  résultats  tels  que 
la  théorie  les  avait  conçus.  Le  gaz  naissant,  alKmdant  au 
commencement  de  l'opération,  diminue  peu  k  peu  sans 
cause  apparente  et  sans  qu'on  observe  de  ralentissement 
dans  le  dégagement  de  l'oxygène  ordinaire  qui  lui  succède. 
De  sorte  qu'en  réalité  la  fraction  même  de  la  molécule  ac- 
tive que  l'on  obtient  se  trouve  disséminée  dans  une  grande 
niasse  de  ga£  inactif  (voir  les  détails  de  la  préparation^ 
p.  i36). 

§  IL  —  Propriétés  nte  l'oxyi&ène  naissait. 

Ainsi  obtenu,  Toxygène  est  un  gaz  incolore^  possé- 
dant une  forte  odeur  analogue  à  celle  des  vapeurs  blan- 
ches que  le  phosphore  humide  émet  au  contact  de  l'air; 
il  doit  être  respiré  avec  prudence,  car,  introduit  en  trop 

9- 
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grande  quantité  dans  l'économie,  il  donne  lieu  à  des  nausées 
qui  peuvent  être  suivies  de  vomissements  :  aussi  son  odeur, 
qui  d^ abord  n'a  rien  de  repoussant,  devient-elle  insuppor- 
table quand  on  Ta  sentie  un  grand  nombre  de  fois  ;  sa  saveur 
rappelle  celle  du  homard.  La  chaleur  le  détruit  avec  faci^ 
lité;  il  suffit  en  effet  de  le  soumettre,  dans  des  ampoules 
fermées,  à  Taction  d'un  bain*marie  chauffé  à  80^  pour  que 
son  odeur  et  ses  propriétés  chimiques  soient  anéanties.  A 
Tétat  sec  il  parait,  en  général,  sans  action  sur  les  corps  an- 
hydres ^  mais  en  présence  de  Fhumidité,  ses  affinités  chi- 
miques se  manifestent  avec  intensité. 

Acdon  des  métaux,  —  D  est  absorbé  à  froid  par  le  mer- 
cure, le  zinc  et  le  fer  qu'il  transforme  en  oxydes.  Il  agit  de 
même  sur  l'argent,  qui  est  inaltérable  dans  l'oxygène  ordi- 
naire. Ainsi  une  lame  d'argent  préalablement  décapée  par 
l'acide  azotique,  puis  parfaitement  lavée,  qu'on  plonge 
dans  un  flacon  de  gaz  odorant  humide,  se  recouvre  bientôt 
d'une  rouille  noire  régénérant  par  la  calcination  de  l'ar- 
gent métallique. 

La  limaille  d'argent  bien  décapée  ou  l'argent  pulvérulent 
qui  provient  de  la  réduction  de  l'oxyde  argentique  par 
l'hydrogène  se  comportent  de  la  même  manière. 

Action  des  bases,  —  Il  suroxyde  le  protoxyde  de  plomb 
et  le  transforme  en  minium;  les  dissolutions  concentrées 
de  potasse,  de  soude,  de  baryte,  etc.,  le  détruisent  facile- 
ment, surtout  par  l'agitation.  Cependant  quand  on  fait 
passer  seulement  le  gaz  à  travers  les  dissolutions  de  ces 
alcalis,  les  propriétés  actives  de  l'oxygène  naissant  ne  sont 
point  entièrement  détruites,  et  elles  le  sont  d'autant 
moins  que  le  gaz  les  traverse  avec  plus  de  rapidité.'  La 
bar]/te  et  le  bîoxyde  de  baryum  anhydres  ainsi  que  la 
mousse  de  platine  desséchée  lui  font  perdre  également  ses 
propriétés  caractéristiques. 

L*ammoniaqueen  agissant  sur  Toxygène  naissant  éprouve 
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ette-mème  une  modification  profonde  \  ses  éléments  sont 
véritablement  brûlés  et  le  résultat  de  cette  combustion  est 
un  composé  nitreux,  comme  le  démontre  Texpérience  sui- 
vante. 

Dans  un  grand  flacon  rempli  d'oxygène  odorant,  on  sim- 
plemeut  dans  une  éprouvette  contenant  le  même  gaz,  il  suffit 
de  verser  quelques  gouttes  d'une  dissolution  d'ammoniaque 
pour  qu'à  l'instant  de  nombreuses  vapeurs  blanches  d'azo- 
tate et  d'azotite  d'ammoniaque  remplissent  les  vases.  Ces 
vapeurs  ne  peuvent  être  attribuées  à  la  présence  acciden- 
telle d'un  acide  qui  accompagnerait  l'oxygène  naissant, 
puisqu'elles  se  produisent  encore  lorsque  le  gaz  a  été  préa- 
lablement lavé   par  une  faible  dissolution  de  potasse,  et 
qu'elles  cessent  au  contraire  d'avoir  lieu,  si  à  cette  dissolu- 
tion alcaline    on   substitue  quelques  fragments  humides 
(l'iodure  de  potassium,  doués,  comme  on  le  verra  plus  loin, 
de  la  faculté  d'absorber  le  gaz  actif  5  elles  sont  le  résultat 
de  l'union  d'un  composé  nitreux   avec  l'ammoniaque  en 
excès,  parce  que,  dissoutes  en  assez  grande  quantité  dans 
l'acide  sulfurique  pur,  elles  donnent  naissance  à  une  colo- 
ration violette  avec  la  dissolution  sulfurique  de  sulfate  fer- 
reux, et  qu'en  présence  du  cuivre  elles  dégagent  des  va- 
peurs rutilantes,  etc.,  ce  que  ne  font  ni  l'ammoniaque,  ni 
l'acide    sulfurique    employés    dans    l'expérience.    Enfin  , 
comme  on  peut  faire  naître  les  mêmes  phénomènes  avec 
du  gaz  pur  en  opérant  soit  à  l'abri  de  l'air  avec  une  éprou- 
vette plongée  dans  de  l'eau  bouillie  recouverte  d'une  couche 
d'huile,  soit  par  tout  autrç  moyen,  on  est  en  droit  de  con- 
clure que  le  composé  nitreux  engendré  dans  ces  expériences 
est  dû  à  l'oxydation  qu'éprouve  l'azote  de  l'alcali  volatil. 
D'ailleurs,  un   contrôle  facile  peut  dissiper  les  moindres 
doutes,  si  l'on  se  rappelle  que  l'oxygène  naissant  ne  mani- 
feste éuergiquement  son  activité  chimique  qu'en  présence 
de  l'eau.  Qu'on  mette  en  contact  du  gaz  odorant  très-scr, 
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de  rainmoniaqtu3  également  bien  desséchée,  aucune  réac- 
tion apparente  n'aura  lieu  ;  mais  si  Ton  fait  arriver  une 
goutte  d'eau  au  sein  du  mélange,  aussitôt  le  nitrate  et  le 
nitrite  d'ammoniaque  apparaîtront  sous  forme  d'épaisses 
vapeurs.  Certes,  rien  n'est  plus  singulier  que  de  voir  ainsi 
Feau  déif^rminer  par  sa  seule  présence  la  combustion  rapide 
de  Talcali  volatil  (explication  de  la  nitrification  naturelle 
de  l'ammoniaque  atmosphérique  et  des  fumiers). 

L'hydrogène  phosphore  non  spoiitanément  inflammable 
(  le  phosphure  gazeux  Ph  H'  de  M.  P.  Thenard)  qu'on  sait 
être  inaltérable  par  l'oxygène  ordinaire  à  la  température 
de  i5  à  25^,  est  au  contraire  immédiatement  décomposé  par 
l'oxygène  naissant,  avec  émission  de  lumière,  visible  dans 
l'obscurité,  et  production  de  vapeurs  blanches  très-acides. 
(Explication  de  l'apparition  subite  des  feux  follets  dans 
l'air.) 

uiciion  dçs  acides,  —  L'oxygène  odorant  fait  passer  les 
acides  inférieurs  à  un  degré  supérieur  d'oxydation,  et  il 
parait  former  de  l'eau  avec  l'hydrogène  des  hydracides  en 
se  combinant  avec  le  radical  ou  en  le  mettant  en  liberté, 
selon  les  circonstances.*  Ainsi  les  acides  arsénieux  et  sulfu- 
reux en  dissolution  dan&  Teau  se  transforment,  en  Tabsor- 
bant,  en  acides  arsénique  et  sulfurique.  Ce  dernier  acide, 
ainsi  que  l'acide  phosphorique  anhydre,  lui  enlève  aussi 
lentement  ses  propriétés.  Enfin,  quand  on  fait  arriver  un 
courant  d'oxygène  naissant  dans  une  dissolution  d'acide 
chlorhydrique  contenant  quelques  lames  d'or  pur,  l'oxy- 
gène perd  son  odeur  et  la  liqueur  prend  une  coloration  jaune 
qui  lui  est  communiquée  par  le  métal  qu'elle  dissout.  Le 
gaz  actif  est  donc  un  véritable  chlorurant. 

Action  des  sels,  —  Sous  l'influence  de  l'oxygène  odo- 
rant certains  sulfures  se  transforment  en  sulfates,  Thyposul- 
fite  de  soude  s'oxyde  instantanément  et  devient  précipitable 
tout  de  suite  par  le  chlorure  de  baryum ,  propriété  que  ne  lui 
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communique  pas  dans  les  mêmes  conditions  Toxygène  ordi- 
naire ;  le  sulfate  et  le  chlorure  de  manganèse  brunissent, 
et  Tiodure  de  potassium  en  dissolution  se  convertit  d^abord 
en  potasse  qui  rend  la  liqueur  alcaline,  et  en  iode  libre  qui 
la  colore  en  jaune  ou  en  rouge  foncé. 

Action  des  matières  organiques,  —  Les  teintures  de 
tournesol,  de  cochenille,  de  bois  àt  cam pêche,  de  sulfate 
d'indigo,  sont  détruites  par  l'oxygène  naissant,  comme  l'in- 
dique assez  la  subite  décoloration  qu'éprouve  au  sein  de  ce 
fluide  un  papier  humecté  de  la  dissolution  aqueuse  de  l'une 
de  ces  matières  colorantes.  L*oxygène  actif  est  donc,  comme 
le  chlore,  un  décolorant  par  excellence.  Il  aura  même  sur 
ce  dernier,  quand  on  l'appliquera  dans  l'industrie  du  blan- 
chiment^ l'extrême  avantage  de  ne  point  donner  lieu  k  un 
produit  acide,  capable  de  réagir  ensuite  sur  la  matière 
textile  même,  comme  le  fait  trop  souvent  l'acide  hydro- 
chlorique  engendré  par  le  chlore. 

L'alcool  étendu  d'eau,  dans  lequel  on  fait  arriver  un 
courant  d'oxygène  odorant,  acquiert  promptement  tout  à  la 
foisun  arôme  particulier  (celui  de  l'aldéhyde),  indice  certain 
d'une  modification,  et  la  faculté  de  rougir  le  tournesol,  ce 
qui  rend  probable  sa  transformation  en  acide  acétique  : 
propriétés  qu'il  ne  possédait  pas  avant  le  contact  du  gaz. 

Le  gaz  naissant  corrode  avec  énergie  le  caoutchouc, 
comme  MM.  Fremy  etEd.  Becquerel  l'ont  indiqué  les  pre- 
miers pour  l'ozone. 

Action  des  corps  neutres.  —  L'eau  dissout  en  petite  pro- 
portion l'oxygène  naissant  et  elle  en  acquiert  la  saveur. 

Les  corps  poreux  l'absorbent  et  le  détruisent  rapidement. 
Ainsi  la  flanelle,  la  charpie,  le  coton  cardé,  les  copeau3^  de 
bois  blanc,  la  peau  de  chat,  le  charbon  de  bois,  les  rognures 
de  cuir,  la  sciure  de  bois,  la  mousse,  le  terreau,  possèdent 
cette  propriété  au  plus  haut  point.  Le  plus  souvent,  ils  en 
conservent  assez  longtemps  l'odeur  modifiée. 
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De  1  ensemble  des  faits  qui  vieniietit  d*étre  relaies,  il  ;é- 
sulle  donc  que  les  propriétés  qui  caractérisent  Toxygène 
naissant  ne  permettent  pas  de  le  confondre  avec  Toxygène 
ordinaire,  quoique  au  fond  ce  soit  toujours  le  même  corps, 
le  résultat  de  leur  combinaison  étant  constamment  un  phé- 
nomène d'oxydation.  Cette  différence  sera  sans  doute  mieux 
appréciée  à  Taide  du  tableau  suivant,  qui  résume  les  pro- 
priétés que  possède  Toxygène  sous  ses  deux  états. 


Propriétés  de  l'oxygène  ordi^ 
naire  à  l'état  libre  et  à  la  tem- 
pérature rf^  +  i5**. 

Gaz  incolore,  inodore,  insi- 
pide. 

Saps  action  ^\xt  le  tournesol 
bleu. 

N'agit  pas  sur  le  caoutchouc. 

N'oxyde  pas  l'argent. 

Ne  décompose  pas  Tio^ure 
de  potassium. 

Sans  action  surramnoniaque. 


Sans  action  sur  le  gaz  hydro- 
gène phosphore. 

^'e    réagit    pas    sur    Façade 
chlorhydrique. 

Kst  un  oxydant  faible. 


Très-stable  à  toutes  les  tem- 
péra Unes. 


Propriétés  de  l'oxygène  odorant 
à  l'état  libre  et  à  la  tempéra- 
ture €fc-H  i5°. 

Gaz   incolore,    très-odorant, 
ayant  une  saveur  de  homard. 
Décolore  le  tournesol  bleu. 

Corrode  le  caoutchouc. 

Oxyde  l'aident. 

Agit  rapidement  sur  l'iodure 
de  potassium  et  met  l'iode  en 
liberté. 

Brûle  spontanément  l'ammo- 
niaque et  la  transforme  en  ni- 
trate. 

Brâle  instantanément  Thy- 
drogène  phosphore  avec  émis- 
sion de  lumière. 

Décompose  l'acide  chlorhy- 
drique et  met  le  chlore  en  liberté. 

Est  un  agent  puissant  d'oxy- 
dation et  un  chlorurant  énergi- 
que. 

Est   détruit  ver*  H-  80". 
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§  III.  —  Prépabation  de  l'oxygèwé^  naissant. 

Le  succès  de  cette  opéra  (ion  dépendant  presque  toujours 
de. l'absence  de  certaines  impuretés  qui  sont  assez  souvent 
contenues  dans  Tacîde  sulfurique  et  le  bioxyde  de  baryum, 
nous  commencerons  par  indiquer  la  manière  de  se  procurer 
ces  deux  agents  sous  un  état  convenable  de  pureté. 

Préparation  de  V acide  sulfurique  hydraté,  —  La  qualité 
essentielle  que  cet  acide  doit  posséder,  c'est  d*ètre  à  Tétat 
monohydraté  et  privé  de  composés  chlorés  ou  nitreux  quel- 
conques. L'acide  sulfurique  du  commerce  étant  trop  hy- 
draté et  sujet  à  renfermer  ces  sortes  d'impuretés,  il  suffira, 
après  l'avoir  distillé  avec  du  sulfate  d'ammoniaque,  de  le 
faire  bouillir  dans  une  capsule  de  porcelaine  ou  mieux  de 
platine  jusqu'à  l'apparition  d'intenses  vapeurs  blanches,  et 
de  le  laisser  refroidir  sous  une  cloche  à  l'abri  de  l'humidité 
de  l'air. 

Il  est  d'autant  plus  indispensable  d'obtenir  un  acide  mo- 
nohydraté, que  l'acide  sulfurique  qui  contient  trop  d'eau 
attaque  difficilement  le  bioxyde  de  baryum  et  sans  produire 
d'oxygène  odorant. 

Préparation  du  bioxyde  de  baryum,  —  La  pureté  de  ce 
corps  dépend  surtout  de  celle  de  la  baryte  avec  laquelle  on 
le  fait,  et  la  pureté  de  cette  dernière  est  subordonnée  à  la 
nature  du  nitrate  de  baryte  d'où  on  la  retire.  De  sorte  qu'en 
réalité  la  préparation  du  bioxyde  de  baryum  comprend 
trois  opérations  distinctes  : 

i"  La  préparation  ou  la  purification  du  nitrate  de  baryte-, 

2^  La  préparation  de  la  baryte; 

3°  L'oxydation  de  la  baryte. 

On  parvient  à  abréger  beaucoup  la  purification  du  nitrate 
de  baryte  du  commerce  en  le  faisant  bouillir  simplement 
avec  la  petite  quantité  d'eau  qu'il  est  nécessaire  d'ajouter 
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pour  qu'il  ne  s'en  trouve  qu'une  couche  de  4  ^  5  centimè- 
tres au-dessus  de  la  masse  saline.  Après  unç  demi-heure 
d'ébullition,  le  sel  ayant  été  sans  cesse  agité,  on  décante  le 
liquide  qui  contient  les  chlorures,  et  le  nitrate  non  dissous 
est  suffisamment  purifié.  Si  cependant  il  précipitait  encore 
la  dissolution  d'argent,  il  faudrait  le  soumettre  une 
deuxième  fois  à  un  traitement  semblable. 

On  prépare  la  baryte  en  calcinant  ce  nitrate  d'abord  aji 
rouge  sombre  dans  une  cornue  de  porcelaine  ou  bien  dans  un 
creuset  de  terre  rempli  seulement  aux  trois  quarts.  Quand 
au  bout  d'une  à  deux  heures  d'une  calcination  soutenue, 
mais  surveillée  avec  soin,  pour  éviter  le  déboisement  du 
nitrate  en  fusion,  la  solidification  de  la  baryte  est  accom- 
plie, on  doit  porter,  par  un  dernier  coup  de  feu,  la  tempé- 
rature de  la  cornue  ou  du  creuset  au  rouge  blanc,  car  c'est 
de  cette  importante  précaution  que  dépend  la  qualité  de  U 
baryte.  Une  bonne  baryte  se  reconnaît  à  la  grande  produc- 
tion de  chaleur  accompagnée  de  bruit  qu'elle  développe  au 
contact  de  l'eau,  et  aussi  à  l'absence,  dans  ses  pores,  de  toute 
Umeile  cristalline. 

Quoique  le  nitrate  de  baryte  renferme  un  peu  plus  que 
la  moitié  de  son  poids  (58  pour  loo)  de  protoxyde  de  ba- 
ryum>  dans  la  pratique,  on  ne  retire  guère  en  baryte  utili- 
sable qu'environ  les  |  du  poids  du  nitrate  employé* 

L'oxydation  de  la  baryte  se  fait  au  rouge  sombre  dans  un 
tube  de  porcelaine,  soit  à  Faide  de  l'oxygène  préparé  par  les 
procédés  ordinaires,  comme  Va.  indiqué  le  premier  M.  The- 
nard  (i),  soit  au  contraire  en  prenant,  comme  source  de  cet 
oxygène,  l'air  atmosphérique  même,  ainsi  que  le  recom- 
mande M.  Boussingault  (a). 

(i)  Thenard,  Traité  de  Chimie,  t.  II,  4^  éd^U,  1824. 

(  2  )  Boussingault,  Recherches  sur  les  moyens  d'extraire  pour  les  besoins  des 
arts  logas  oxygène  contenu  dans  l'air  atmosphcriqne^  i8f):».  {Annales  de  Chimie 
et  de  Phfsi^HP,  ^^  série,  t.  XXXV.) 


'^ 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  '39  ) 

Quelle  que  soil  la  méthode  qu'on  adopte,  on  devra  tou- 
jours, avant  de  commencer  Foxydation,  faire  subir  encore 
à  la  baryte  placée  dans  le  tube  une  assez  forte  calci nation 
préalable,  aidée  d'un  courant  d'air  destiné  à  renouveler 
l'atmosphère  intérieure  du  tube  de  porcelaine.  Cette  tem- 
pérature et  cette  ventilation  doivent  être  maintenus  jusqu'à 
ce  qu'un  papier  de  tournesol  bleu  humecté  d'eau  ne  rou- 
gisse plus  dans  le  gaz  qui  a  traversé  la  colonne  de  baryte, 
car  si  complète  qu'ait  été  la  décomposition  du  nitrate  dans 
le  creuset  de  terre,  la  baryte  qui  en  résulte  abandonne  pres- 
que toujours  des  vapeurs  nitreuses  dans  cette  nouvelle  cal- 
cination. 

U  arrive  même  parfois  que  la  baryte  subit  une  nouvelle 
*  fusion  ou  un  simple  ramollissement.  C'est  surtout  le  cas, 
lorsque  le  dernier  coup  de  feu  donné  au  creuset  n'a  pas 
été  assez  intense  ou  suffisamment  prolongé. 

La  calcination  au  rouge  blanc  une  fois  terminée ,  on 
laisse  tomber  le  feu  en  fermant  tontes  les  issues  du  fourneau 
jusqu'à  ce  que  le  tube  de  porcelaine  soit  descendu  au  rouge 
sombre  faible,  température  à  laquelle  on  le  maintient  pen- 
dant tout  le  temps  de  l'oxydation. 

M.  Boussingault  ayant  reconnu  que  la  baryte  qui  mon- 
trait le  plus  d'aptitude  à  l'oxydation  était  précisément  celle 
dont  la  surface  avait  subi  une  très-l^ère  hydratation ,  il 
est  toujours  nécessaire,  pour  remplir  ces  conditions,  de 
commencer  par  faire  passer  à  travers  la  baryte  que  la  cal- 
cination au  rouge  blanc  aurait  pu  déshydrater,  i  ou  2  li- 
tres d'oxygène  ou  d'air  humide  et  privé  d'acide  carbonique. 
Ensuite,  on  continue  l'oxydatjon  en  desséchant  le  gaz  avec 
de  l'acide  sulfurique  concentré  ou  avec  de  la  chaux  vive. 

On  considère  la  baryte  comme  oxydée  quand  on  a  fait 
passer  dessus  environ  le  double  de  l'oxygène  qu'elle  peut 
prendre  en  se  transformant  en  bioxyde  de  baryum,  i  kilo- 
gramme de  baryte  absorbe  75  litres  d'oxygène  pur,  quantité 
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qui  est  conienue  dans  3^5  litres  d'aîr.  Au  Conservatoire 
impérial  des  Arts  et  Métiers,  on  prépare  à  la  fois  plusieurs 
kilogrammes  de  bioxyde  de  baryum,  exclusivement  par  la 
méthode  de  M.  Boussingault,  la  production  d'une  grande 
quantité  d^oxygène  par  les  procédés  ordinaires  étant  une 
opération  pénible  et  par  trop  coûteuse. 

Le  bioxyde  de  baryum  ainsi  obtenu  doit  être  poreux, 
mais  dur  et  difficile  à  couper.  Il  est  vert  clair  quand  la 
baryte  est  faite  dans  un  creuset  de  terre  (i),  blanc  légè- 
rement  verdàtre  si  le  creuset  est  de  porcelaine,  et  blanc 
un  peu  rosé  si  la  décomposition  du  nitrate  a  lieu  dans  un 
vase  en  platine.  Projeté  dans  Tacide  sulfurique  concentré 
de  manière  à  en  être  entièrement  recouvert,  il  ne  doit  pas 
donner  lieu,  au  moment  du  contact,  à  des  vapeurs  blanches 
très-odorantes.  Sur  ce  bioxyde  la  réaction  de  Tacide  est  à 
peu  près  nulle  à  la  température  ordinaire,  mais  elle  se  dé- 
veloppe rapidement  entre  3o  et  5o^  en  produisant  un  déga- 
gement d'oxygène  naissant.  L'eau  froide  agit  peu  sur  lui, 
elle  le  délite  sans  l'échauffer  sensiblement. 

Mais  si,  au  lieu  de  se  conformer  strictement  aux  prescrip- 
tions qui  viennent  d'être  signalées  pour  Toxydation  de  la 
baryte,  on  a  omis  de  dessécher  l'oxygène  ou  l'air,  les  pro- 
priétés du  bioxyde  de  baryum  que  Ton  obtient  dans  ce  cas 
diffèrent  un  peu  de  celles  que  nous  venons  d'indiquer.  Ce 
bioxyde  est,  en  effet,  d'un  vert  plus  blanc,  sa  surface  est 
légèrement  farineuse,  par  contre  il  est  plus  friable.  Mais 
sa  propriété  caractéristique  et  la  plus  importante,  c'est  de 
réagir  fortement  sur  l'acide  sulfurique  monohydraté  et  d'é- 
mettre instantément  d'intenses  vapeurs  blanches  très-odo- 
rantes. Autant  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  bioxyde 
qui  est  préparé  avec  de  l'oxygène  sec  est  facile  à  modérer, 

(i)  Pui  observe  que  le  bioxyde  de  baryum  vert  devient  gris  lorsqu'^OD  le 
cbauflbà  200°  et  qu'il  reprend  par  le, refroidissement  sa  couleur  verte  san& 
que  son  poids  varie. 
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autant,  au  contraire,  le  bîoxyde  dont  la  surface  est  légère- 
ment hydratée  donne  lieu  a  une  réaction  tumultueuse 
accompagnée  d'une  grande  chaleur.  Aussi,  par  suite  de  ces 
différences  d'intensité  dans  la  réaction,  la  forme  des  appa- 
reils et  le  mode  opératoire  varient-ils  avec  l'état  même  du 
bio^de  que  l'on  emploie. 

Il  est  d'ailleurs  possible  de  ramener  h  volonté  le  bioxjde 
de  baryum  à  l'un  ou  à  l'autre  de  ces  états.  On  le  déshydrate 
en  le  chauffant  dans  un  courant  d'air  sec,  et  on  l'hydrate  en 
l'exposant  quelques  heures  à  l'air  humide  d'une  cloche  qui 
repose  sur  l'eau.  Deux  centièmes  d'eau  pris  ainsi  à  l'état  de 
vapeur  suffisent  pour  communiquer  au  bioxyde  la  faculté 
d'être  immédiatement  attaqué  par  l'acide  sulfurique.  Une 
immersion  directe  dans  ce  liquide  ne  produirait  pas  le 
«lême  résultat. 

Premier  procédé.  Bioxydè  difficilement  attaquable  par 
T acide,  — •.  Quels  que  soient  la  forme  et  l'état  sous  lesquels 
t)n  emploie  le  bîoxyde  de  baryum,  il  est  une  condition 
indispensable  à  remplir  pour  le  succès  de  la  préparation  de 
l'oxygène  naissant  :  c'est  d'éviter  une  trop  grande  élévation 
de  température  au  moment  du  contact  du  bioxyde  avec  l'a- 
cide sulfurique.  Aussi  ne  doit-on  jamais  oublier  de  projeter 
dans  Tacide  même  le  bioxyde  de  baryum  concassé  en 
fragments  de  la  grosseur  d'un  poids  de  lo  grammes  en  lai- 
ton, parce  qu'alors  la  température  qui  résulte  de  la  réaction 
se  trouve  disséminée  clans  la  masse  du  liquide.  C'est  même 
pour  cette  raison  aussi  qu'on  doit  prendre  une  proportion 
d'acide  sulfurique  huit  fois  plus  considérable  que  celle  du 
bîoxyde  employé,  alors  que  théoriquement  ce  poids  d'acide 
ne  devrait  s'élever  qu'à  environ  la  moitié  de  celui  du 
bioxyde. 

L'appareil  dont  ou  se  sert  dans  le  premier  procédé, 
consiste  en  une  petite  fiole  de  4o  centimètres  environ 
de  capacité,  à  laquelle  est  adapté  un  tube  abducteur  se 
rendant   sous  l'eau.   L'acide  sulfurique  étant  versé  rfa- 
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boiil^  il  suffit  d'y  projeler  le  bioxyde  concassé  et  de  fer- 
mer rapidement  la  fiole.  La  réaction  doit  être  lente  si  le 
suroxyde  terreux  n'a  pas  été  préalablement  hydraté,  aussi 
a- 1- elle  besoin  au  commencement  d'être  accélérée  par 
quelques  charbons  ;  il  faut  cependant  chauffer  aTec  cir- 
conspection et  diminuer  le  feu  aussitôt  que  le  gaz  se  dégage 
d'une  manière  continue.  Quand  l'énergie  de  la  réaction  est 
trop  grande,  on  la  ralentit  en  plongeant  avec  précaution 
l'appareil  dans  un  bain  d'eau  froide.  Il  n'y  a  aucune  crainte 
à  avoir  tant  que  l'acide  ne  menace  pas  de  déborber  et  que 
la  chaleur  développée  ne  dépasse  pas  60  à  So  degrés ,  ainsi 
qu'une  main  exercée  peut  le  reconnaître  an  toucher.  Pour 
la  dimension  de  cet  appareil ,  on  opère  à  la  fois  sur 
6  grammes  de  bioxyde  et  environ  5o  grammes  ou  27  cen- 
timètres cubes  d'acide  sulfuriqne  monohydraté.  L'expé- 
rience a  montré  que  la  préparation  devait  être  considérée 
comme  finie  lorsqu'on  avait  recueilli  les  premiers  200  cen- 
timètres cubes  de  gaz.  Et  en  effet,  passé  ce  volnme,  et  par 
une  anomalie  très-singulière,  l'oxygène  qui  se  dégage  est 
entièrement  dépourvu  des  propriétés  remarquables  qui 
caractérisent  l'oxygène  naissant  recueilli  dans  les  premiers 
moments  de  la  réaction. 

Ainsi,  en  réalité  6  grammes  de  bioxyde  de  baryum  et 
5o  grammes  d'acide  sulfurique  concentré  ne  donnent  guère 
que  200  centimètres  d'un  gaz  sur  lequel  on  constate  toutes 
les  propriétés  qui  ont  été  énumérée*  précédemment.  Pour 
obtenir  un  plus  grand  volume  de  ce  gaz,  il  devient  néces- 
saire d'employer  une  plus  forte  quantité  d'acide  et  de 
bioxyde,  mais  là  encore  l'expérience  a  montré  que  lors- 
qu'on voulait  recueillir,  par  exemple^  4oo  centimètres  cubes 
de  gaz  odorant,  il  fallait  bien  à  la  vérité  traiter  1 1  grammes 
de  bioxyde  par  epviron  100  grammes  d'acide,  maisqu'il  n'é- 
tait pas  indifférent  de  faire  réagir  ces  agenu  l'un  sur  l'autre 
en  une  seule  fois  ou  en  deux  fois.  Dans  le  premier  cas,  c'est- 
à-dire  en  opérant  tout  de  suite  le  contact  des  1%  grammes 
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de  bioxydeet  des  loo  grammes  d'acide  sulforique  dans  une 
, fiole  d'environ  75  centimètres  cubes  dé  capacité,  on  obtient 
à  peu  près  210  centimètres  cubes  de  gaz  odorant.  Dans  le 
second  cas,  au  contraire,  où  l'opération  s'exécute  dans  une 
fiole  d'enyiron  4^  centimètres  cubes  de  capacité  d*abord 
sur  6  grammes  de  bioxyde  et  5o  grammes  d'acide,  puis  en- 
suite dans  une  nouvelle  fiole  sur  6  autres  grammes  de 
bioxyde  et  5o  autres  grammes  d'acide,  on  recueille  deux 
fois  200  centimètres  cubes,  quantité  à  peu  près  double  de 
celle  employée  dans  le  premier  cas. 

Cet  avantage  d'opérer  par  fractions  de 6  grammes  d'oxyde 
et  de  5o  grammes  d'acide  ressort  surtout  encore  quand  on  a 
à  produire  un  assez  grand  volume  d'oxygène  actif. 

Ainsi  avec  48  grammes  de  bioxyde  de  baryum,  il  est  diffi- 
cile de  dégager  plus  de  400  centimètres  cubes  de  gaz  odorant 
en  une  seule  opération,  alors  qu'en  opérant  8  fois  par  frac- 
tions de  6  grammes  on  met  en  liberté  8  fois  200  centimètres 
cubes  du  même  principe,  c'est-à-dire  i'**,6oo  (i).Pour  ces 
préparations,  il  y  a  toujours  une  économie  de  temps  à  avoir 
plusieurs  fioles  de  rechange  pouvant  recevoir  le  même  bou- 
chon. On  nettoie  l'une  pendant  que  l'autre  fonctionne. 

L'oxygène  naissant,  quoique  un  peu  soluble  dans  l'eau, 
se  recueille  sur  ce  liquide  avec  autant  de  facilité  que  l'oxy- 
gène ordinaire,  l'azote,  l'hydrogène,  etc. 

Quoiqu'on  puisse  le  conserver  pendant  plusieurs  jours, 
il  vaut  cependant  mieux  le  préparer  au  moment  de  s'en 
servir,  attendu  que  l'eau  et  la  plus  petite  impureté  l'altèrent 
rapidement.  Il  n'est  même  pas  rare  qu'il  se  détruise  du 
jour  au  lendemain.  Cela  arrive  surtout  quand  sa  prépara- 
tion a  été  mal  conduite  ou  qu'elle  a  été  faite  avec  des  maté^ 
riaux  impurs. 

(i)  Ob  Terra  plus  loin  (p.  14^)  que  le  gas  odorani  ainsi  obtenu  n^esl  en 
réalité  qu^un  mélange  d^oxygène  ordinaire  inerte  et  d^ozygèno  actif,  et  que 
dans  un  litre  d'un  pareil  mélange  il  n^j  a  guère  que  7  à  il  milligrammes 
d^oxygène  naissant  réel . 
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Quand ,  au  lieu  d'opérer  la  combinaison  de  certains 
corps  avec  l'oxygène  naissant  confiné  dans  un  flacon,  on 
désire  disposer  d'un  courant  de  gaz  d^une  nature  homo- 
gène, on  recueille  l'oxygène  naissant  dans  un  gazomètre* 
Comme  Temploi  du  caoutchouc  ne  saurait  être  pratiqué 
dans  les  appareils  où  l'on  se  sert  d'oxygène  naissant,  on  est 
obligé  d'avoir  recours  à  un  autre  genre  de  jointures.  D'or- 
dinaire, on  fait  usage  d'un  tube  de  verre  d'un  fort  diamètre 
et  dont  les  extrémités,  munies  d'un  bouchon  de  liège,  don- 
nent passage  aux  deux  tubes  que  l'on  veut  réunir. 

Quand  on  veut  avoir  de  l'oxygène  naissant  privé  d'air 
et  d'acide  carbonique,  on  adapte  au  bouchon  de  la  fiole  un 
tube  qui  communique  à  une  source  quelconque  d'oxygène 
qui  sert,  avant  la  réaction,  à  balayer  Tatmosphère  des  appa- 
reils. On  absorbe  ensuite  l'acide  carbonique  à  l'aide  d'un 
petit  flacon  laveur  à  lessive  de  potasse  et  non  avec  de  la 
ponce  alcaline. 

Deuxième  procédé.  —  Bioxyde  de  baryum  légèrement 
hydraté  à  sa  surface,  —  On  sait  déjà  qu'on  hydrate  facile- 
ment le  bioxyde  de  baryum  en  l'exposant  plusieurs  heures 
à  l'action  de  l'air  humide  d'une  cloche  qui  repose  sur  l'eau, 
et  que  le  caractère  de  cet  hydrate,  fort  incomplètement 
constitué,  est  de  dégager  instantanément  de  l'oxygène  nais- 
sant au  contact  de  l'acide  sulfurique.  Il  y  a  cependant  une 
limite  dans  l'effet  de  l'hydratation,  car  l'hydrate  de  bioxyde 
entièrement  formé  ne  donne  que  de  l'oxygène  ordinaire 
par  l'acide  sulfurique. 

Cette  influence  d'une  légère  hydratation  sur  la  produc- 
tion rapide  de  l'oxygène  naissant  s'explique  facilement  par 
Tavidité  même  que  l'acide  sulfurique  manifeste  pour  l'eau 
et  par  l'élévation  de  température  qui  s'opère  au  contact  de 
ces  deux  corps  et  qui  ne  peut  être  que  favorable,  quand  elle 
n'est  pas  trop  forte,  à  l'émission  de  l'oxygène  naissant.  A 
ce  point  de  vue  l'hydratation  superficielle  du  bioxyde  de 
baryum  n'est  pas  autre  chose  qu'un   artifice  pour  déve- 
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lopper  de  la  chaleur  d'une  manière  commode  et  opportune. 
L^appareil  qu'on  emploie  dans  ce  cas  consiste  simplement 
en  un  petit  flacon  tubulé  dont  Tun  des  goulots  porte  un 
tube  à  dégagement  qui  conduit  le  gaz  sous  l'eau.  L'acide 
sulfurique  étant  versé  d'abord,  il  suffit  d'y  projeter,  par  la 
tubulure  qu'on  referme  aussitôt,  le  bioxyde  légèrement  hy- 
draté concassé  aussi  en  petits  fragments  pour  recueillir 
immédiatement  de  l'oxygène  naissant  accompagné  d'in<* 
tenses  vapeurs  blanches  d'acide  sulfurique  (i).  Comme  le 
mélange  de  suroxyde  et  d'acide  s'échauffe  avec  rapidité,  il 
est  indispensable  que  le  flacon  soit  constamment  entouré 
d'eau  froide  même  avant  de  commencer  la  préparation. 
Lorsque  le  dégagement  de  l'oxygène  se  ralentit,  on  ajoute 
dans  l'acide  sulfurique  une  nouvelle  quantité  de  bioxyde, 
et  aussitôt  la  réaction  reprend  son  caractère  d'impétuosité. 
On  continue  ainsi ,  par  additions  successives  de  suroxyde 
terreux,  jusqu'à  ce  que  l'on  ait  obtenu  la  quantité  de  gaz 
désirée. 

Pour  I  partie  de  bioxyde  de  baryum  il  faut  employer, 
comme  dans  le  premier  procédé,  8  parties  d'acide  sulfuri- 
que monohydraté.  La  capacité  du  flacon  tubulé  varie  avec 
le  volume  de  cet  acide;  en  général  elle  doit  être  supérieure 
à  ce  volume  d'environ  5o  centimètres  cubes. 

Au  lieu  de  flacon,  je  fais  usage  aussi  quelquefois  d'un 
ballon  tubulé,  à  cause  de  la  grande  section  du  col  qui  faci- 
lite beaucoup  la  projection  du  bioxyde. 

L'avantage  que  ce  procédé  présente  sur  l'autre,  c'est  la 
rapidité  avec  laquelle  il  produit  de  l'oxygène  naissant.  En 
moins  de  dix  minutes  il  peut  fournir  i  litre  de  gaz  forte- 
ment odorant  et  doué  d'une  grande  puissance  d'oxydation. 
A  la  vérité,  il  a  aussi  ses  inconvénients  :  la  purification  du 
gaz  est  moins  facile,  et  l'énergie  avec  laquelle  s'opère  la  réac- 
tion de  l'acide  sur  le  bioxyde  occasionne  parfois  la  rupture 

'    (i)  Ce8  vapeurs  ne  précipitent  pas,  au  moins  facileiuent,  l'eau  de  baryte. 
Ann,  de  Chim.  et  de  Phys,,  3«  série,  t.  LXll.  (Juin  1861.3  ^^ 
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du  vase,  surtout  quand  cette  réaction  nV&l  pas  tempérée 
avec  opportunité  par  un  refroidissement  ménagé  de  Tap- 
parei] . 

Quel  que  soit  le  mode  opératoire  qu'on  ait  employé,  le 
résultat  final  de  la  réaction  est  toujours  le  même,  c'est-à- 
dire  qu  il  reste  dans  Tappareil,  à  titre  de  résidu,  un  méfange 
d'acide  sulfurique,  de  fragments  de  bioxjde  incomplètement 
attaqués  et  de  sulfate  de  baryte  dont  une  partie  reste  à  Fél^at 
de  dissolution  dans  l'acide  en  excès  (i). 

En  suivant  ces  diverses  prescriptions,  la  préparâ'lioii' de 
Foxygène  naissant  est  toujours  une  opération  infaillibl'e 
qu  on  répète  à  volonté  et  sans  insuccès.  Mais  ce  deuxième 
procédé,  pas  plus  que  le  premier,  n'est  à  l'abri  de  la  singu- 
lière anomalie  que  présente  la  réaction  de  l'acide  sulfuri- 
que  sur  le  bîoxyde  de  baryum.  Il  n'y  a  que  les  premières 
parties  du  gaz  dégagé  qui  jouissent  de  cette  activité  chimi- 
que qu'on  connaît  maintenant. 

Constater  la  limite  de  cette  anomalie  et  en  rechercher 
la  cause  était  donc  un  complément  nécessaire  à  la  prépara- 
tion comme  à  l'étude  de  l'oxygène  naissant. 

§  IV.  —  Rendement  du  bioxyde  de  baryum  en  oxygène 

ODORANT. 

En  faisant  réagir  dans  une  fiole  de  5o  centimètres  cubes 
6  grammes  de  bioxyde  de  baryum  et  a5  centimètres  cubes 
d'acide  sulfurique,  on  obtient  les  résultats  suivants  en  re- 
cueillant le  ga*  par  fraction  de  5o  centimètres  cubes  : 

Gaz  de  la  première  éprouvette  de  5o  centimètres  cubes,  très- 
odorant. 

Gaz  de  la  deuxième  éprouvette  de  5o.  centimètres  cubes,  très- 
odorant. 

(i)  L'acide  retient  égalemerrt  une  certaine  proportî'on  d'eau  oxygénée. 
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Gaz  de  la  troisième  épi»ottvetle  de  5o  cenrinfètres  cniivs,  moins 
odorant. 

Gaz  de  la  qualnèone  éprouvette  de  5o  centimètres  cabes,  odeur 
encore  moins  prononcée  et  faible. 

Gaz  de  la  cinquième  éprouvette  de  5o  centimètres  cubes,  ino!^ 
dore. 

Gaz  de  la  sixième  éprouvette  de  5o  cebti  mètres  cubes,  inodore* 

L'expérience  montre  également  que  le  volume  du  gaz 
odorant  n'est  nullement  proportionnel  au  poids  du  bioxyde 
dé  baryum  employé,  ainsi  que  TétaMissent  fes  données  sui- 
vantes : 


BIOXYDE 

employé  en  nne  seule  fois  arec  une  quantité 

d^acf  Je  hnit  fois  plus  grande  que  le  poids 

de  roiyde. 

r.AZ  ODORANT  RECUEILLI. 

6  grammes. 

12              1» 

-.4        >, 
48 

175  centimètres  cubes. 

180 

200                » 

i5o               u 

EnGn  en  dosant  d'après  la  métbode  décrite  dans  le  ma- 
nuscrit (i)  le  poids  de  Toxygène  naissant  obtenu  avec  des 
quantités  de  bioxyde  très-ditférentes,  on  constate  encore 
que  la  production  du  gaz  actif  n'est  point  proportionnelle 
au  bioxyde  employé,  ainsi  que  l'établit  le  résumé  ci-dessous 
des  expériences. 

(i)  Cetie  méthode  consiste  à  faire  absorber  Poiygène  odorant  par  un  petit 
tube  horizontal  exactement  pesé  et  dont  une  branche  contient  des  fragments 
d^iodure  de  potassium  humectés  d'*eau.  L^autre  branche,  qui  est  la  plus 
longue,  est  remplie  de  ponce  sulfurique  destinée  à  retenir  Phumidité  de 
riodure.  L^augmentaiion  de  poids  du  tube  correspond  au  poids  même  du 
gaz  actif. 
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F0ID8 

da  btoijde  de  baryam  employé 

en  nne  Mnle  foif . 

VOLCMB 

du  gas  odortBt  recieilli. 

POIDS 

de  PoxygèM  neUtant  dosé. 

Premier  dosage. . .      6  gr. 
Deuxième  doMge.     12 
Troisième  dosage,    a4 
Quatrième  dosage.    4^ 

iSocent.  eubes. 
175          t 
aoo         » 
3oo         » 

mtl 
0,40 

0,40 

0,48 

0.59 

Les  divefs  dosages  qui  confirment  cette  anomalie  sont 
réunis  dans  le  tableau  suivant  : 
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Rendement  du  bioxyde  de  baryum  en  oxygène  naissant. 


BIOXYDB 
DB   BARTIW 

employé. 

VOLUMB 

da  gu  odonat 

recaeiUl. 
(  Mélange  dV>i7. 

et  d\>iygène 
ftcUf.)      . 

OXTGÈNB 
NAISSAinr 

eoBlena 

dent  oe  folume 

de 

gas  odorant. 

OXYGiXB 

haïssant 

rapporté  à 

1000  eoDt.  enbei 

de 

gai  odorant. 

OiSBBVATIOMS, 

73  e'- 

Indéterminé. 

mllilgr 
3,00* 

mllilgr 

70 

5oo  c.  c. 

0,67 

,,34 

70 

325 

0.65 

3,00 

70 

400 

0,91 

2,28 

60 
60 

400 
400 

0.4» 
0,43 

1,08 

Bioxyde  prorenant  4e  I4  même 
bar y le. 

60 

400 

0,40 

1,00 

60 

390 

0,32 

0,82 

55 

400 

.,3i 

3,28 

5o 

450 

0,53 

1,18 

5o 

35o 

0,71 

a,o3 

48 

3oo 

0,59 

»,97 

35 

5oo 

0,43 

0,86 

25 

400 

o»77 

1,93 

25 

4oo 

0,43 

1.08 

25 

100 

0,45 

4,5o 

Q5 

100 

o,5o 

5,00 

24 
12 

200 
25o 

o,}8 
0,40 

1,60        ^  »»•••'«•• 

6 

5o 

0,36 

(     Le  gai  qol   ae  dégageait  de  la 
(  cubes,  était  encore  trèt-odorant. 

6 
6 

280 
280 

0,40 
0,43 

1  »4^         1     Bioxyde  proTeaant  de  la  même 
1,54            "»^»«»- 

6 
6 
6 

6 

75 

65 
3o 

0,I2 

o,i3 
0,16 

0,34*^ 

1,60 
.,73 

3,j6 

11,33 

Bioxyde  proTeoant  de  la  même 
baryte. 

Le  gas  qnl  ae  dégageait  de  la 
fiole  après  la  prise  des  premiers 
80  centimètres  cnbes.  était  encore 

*  Par  exception,  ce  dosage  n^a  pas  été  fait  dans  les  mêmes  conditions  <^oe  les 

antres,  la  réaction  de  Tacide  solfurique  sur  le  bioxyde  s^est  opérée  dans  le  vide,  et 

pour  absorber  Voxygène  odorant  on  a  employé  de  Targent  en  poudre  poreuse. 

"*  Ce  dosage,  qui  est  bien  plus  récent  que  les  autres,  a  été  ei^écuté  par  la  xnéthode 

alcalimétrique.  11  montre  tout  Tavantage  qu^on  a  à  ne  recueillir  que  les  premiers 

3o  centimètres  cubes  de  gaz  odorant  qui  se  dégagent  pour  obtenir  un  gaz  riche  en 

oiygène  odorant. 
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Les  observations  qui  sont  relatées  avec  détails  dans  le 
rnsêèmmil  leodenl  en  outre  à  établir  que  Taiionialie  si 
remarquable  qu'on  constate  toujours  d^ins  la  production 
restreinte  de  Toxygène  odorant,  semble  être,  en  partie  du 
moins,  le  résultat  de  Thydratation  que  subit  Tacide  splfu- 
rique  ambiant  ou  emprisonné  dans  les  pores  de  Toxyde,  au 
fur  et  à  mesure  qu'une  certaine  quantité  d'acide  réagit  sur 
le  bioxyde.  Le  fait  est  qu'on  communique  aussitôt  à  Facide 
sulfurique  la  faculté  de  ne  plus  dégager  de  gaz  odorant, 
quand  on  l'additionne  i^nyiron  du  dixième  de  son  poids 
d'eau. 

§    V.    ExPÉRIENjCES    SUR     LA    JiATURE    DU     GAZ    ODOaAAT. 

Il  restait  encore  à  déterminer  quelle  était  la  véritable 
nature  du  çaz  odorant,  car  ses  propriétés  oxydantes  n'im- 
pliquaient nullement  sa  nature  élémentaire  puisque  cer- 
tains composés  oxygénés  du  chlore  et  de  l'azote  possèdent 
quelques  propriétés  analogues  (i) Le  gaz  odorant  pou- 
vait d'ailleurs  être  aussi  une  sorte  de  vapeur  d'eau  oxygénée 
prenant  naissance  pendant  la  réaction  de  l'acide  isnlfurique 
sur  le  bioxyde  de  barypra,  et  dans  cette  dernière  supposi- 
tion, comme  la  chaleur  modi6e  aisément  Iç  principe  actif 
en  lui  faisant  perdre  sa  faculté  oxydante,  il  devenait  pos- 
sible de  reconnaître  la  présence  de  l'eau  parmi  les  produits 
de  cette  altération. 

Premier  cas.  Destruction  du  principe  actif  par  la  cha- 
leur, —  L'appareil  qui  a  été  employé  dans  cette  circon- 
sitance  se  compose  de  deux  parties  :   i**  d'un   gazomètre 


(i)  Les  expériences  qui  sont  relatées  dans  le  manuscrit  démontrent  en 
effet  qu'aucun  de  ces  composés  ne  se  rencontre  dans  le  gaz  odorant  obtenu 
avec  du  biozydede  baryum  et  deTacide  sulfurique  chimiquement  purs.  -Dans 
Tune  déciles,  par  exemple,  on  a,  produit  de  Poxygène  naissant  avec  de  Pacide 
très-pur  et  du  bioxyde  de  baryum  provenant  de  Foxydalion  de  l'hydrate  de 
baryte  extrait  du  sulfure  de  baryum,  lequel  sulfure  avait  été  préparé  en 
culciiiant  avec  du  charbon  du  sulfata  bai  y  tique  nulurel  ou  artificiel. 
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auquel  est  adapté  un  sysième  deosiccateur  formé  d'un  petit 
flacon  a  moitié  rempli  d'af:ide  sulfurique  pui*  et  concenicé, 
et  <1  uu  tube  vertical  comen*aiii  de  la'  ponce  iml>ibée  cki 
même  acide  \  %^  de  deux  tub«s  horizontaux  a  ponoe  sulfu- 
rjque  ^entre  lesquels  on  place  un  autre  tube  en  verre 
réfraietaîre  d'un  diamètre  up  peu  plus  étroit,  et  dont  la 
partie -comprise  entre  les  deux  étranglemenis  est  remplie  de 
fragments  de  verre  préalablement  calcinés  (i).  Comme  le 
caoutchouc  ne  peut  pas  être  dir^iaemeat  leoiq^yé  i  cause  de 
sa  prompte  altération  par  le  principe  oxydant,  et  que 
les  bouchons  apporterai^nt  une  humidité  daugercnse  pour 
ta  netteté  .des  résultats^  les  extr4miAes.de  oes  diverses  pièces 
doivieot  être  rodées  à  l'émeri  de  manière  à  entrer  à  frotte- 
ment 1^  unes  dans  Jes  autres.  Cepeodaat  il  m'est  arrivé 
souvent  d'allier  TempAoî  de»  liifaes  en  caoutchouc  aveccie 
mode  de  fermeture,  et  d'obtenir  ainsi  une  sécurité  plus 
grande  dans  la  jonction  des  pièces»  Le  gaz  odorant  étant  une 
fois  recueilli  dans  le  gazomètre  à  Taide  des  procédés  men  • 
tionnés  précédemment ,  on  commence  par  déterminer  sa 
richesse  en  principe  actif  en  opérant  sur  une  fraction  de  son 
volume,  5oo  à  looo  centimètres  cubes  par, exemple.  A  cet 
effet,  mh  ajilBte  au  gazomètre  un  système  de  tubes  semblable 
^u  précédent,  sauf  que  le  tube  réfractai re  est  remplacé  par 
un  tube  un  peu  plus  gros  et  divisé  par  un  étranglement  en 
deux  parties  inégales,  l'une  contenant  de  Tiodure  de  potas- 
sium humide  et  Tautre  de  la  ponce  sulfurique. 

Celte  opération  préliminaire  une  fois  terminée,  on  pro- 
cède à  la  destruction  du  principe  odorant.  C'est  alors  que  le 
poids  des  tubes  à  ponce  sulfurique  étant  exactement  pris, 
on  remplace  le  précédent  appareil  a  dosage  par  le  tube  en 
verre  réfractaire.  On  chauffe  ce  tube,  soit  à  la  lampe,  soîi 


(i)  Le»  liibes  horizontaux  oni  o™,20o  de  longueur  aur  o'",oo8  de  dia- 
mètre intérieur.  Le  tube  en  verre  ré&aeiairt^  a  o*",3oo  île  longueur  sur 
«)'",oo6  de  diamètre  intérieur. 
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au  charbon,  et  c^est  à  ce  moment  qu'il  est  urgent  de  perdre 
lentement  une  centaine  de  centimèties  cubes  de  gaz  pour 
purger  ce  tube  de  toute  humidité  et  de  toute  trace  de  ma- 
tière oi^anique  accidentelle;  ce  n'est  même  qu'après  ce 
balayage  qu'on  doit  ajuster  le  second  tube  à  ponce  sulfîi- 
rique.  Le  gazomètre  étant  muni  d'une  bande  graduée,  il 
est  toujours  facile  de  connaître  le  volume  du  gaz  dégagé. 
Ces  précautions  prises,  l'expérience  suit  soil  cours  jusqu'à 
l'entier  épuisement  de  l'oxygène.  Le  dégagement  doit  être 
lent  et  le  tube  réfractai re  maintenu  à  une  température  voi- 
sine du  rouge  naissant.  L'opération  terminée,  on  laisse 
refroidir  le  tube,  en  même  temps  on  fait  entrer  dans  le 
gazomètre  3oo  centimètres  cubes  d'air  qui  servent  ensuite 
à  balayer  l'intérieur  des  tubes.  C'est  alors  qu'on  procède  à 
la  pesée  des  témoins.  Voici  les  résultats  obtenus  ; 

i*>  Posage  du  principe  actif. 

I.  II.  '        III. 

Volume  du  gaz  odorant  em- 
ployé (i) 5oo**  5oo**  icoo" 

Différence  dans,  le  poids  du 
témoin  à  poDce  sulfurique.  -ho'^oooS  -ho«%ooo6-l-o«Sooo6 

Augmentation  de  poids  du 
tube  à  iodure  de  potas- 
sium   , ,  .  .  .  O«',0O2O         0«%00I7       0*%Oo42 

2"  Calcination  du  principe  actifs 

1.  II.  III. 

Volume  du  gaz  odorant  em- 
ployé          lOOO**  2000**  4^00** 

Principe  actif  contenu  dans 
ce  volume  d'après  le  do- 
sage précédent o«',oo4o       o«%oo68       o«*,oi68 

(i)   Dans  ces   diverses  expériences  la  température  du  gaz   odorant  a 
varié  de  -*-  17®  à  -f-a2**  et  la  pression  barométrique  de  o"*,762  à  o",77i. 
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^JS 


-TT 


Différence  dans  le  poids  du 
^  témoin  à  ponce  sulfuri- 

**  que  M  (indiquant  l'état 

tt  hygrométrique    du     gaz  i.  II.  III. 

r  t  ■  avant  la  calcination) ....   +  o*'yOooa  4-  oc'yooo  i  4-0*^900 1 1 

B       Différence  dans  le  poids  du 
2  tube  à  ponce  sulfurique  N 

(indiquant  l'eau  produite 

après  la    calcination  du 

gaz)  ....••• oc,oooo      ©•'joooo        o^'jOOoB 

Eau  qui  aurait  dû  être  (  HO'      o^'yOoa  1       o^'yOoSô        o^'^ooSg 

produite  si  le  prin-  < 

cipe  actif  eût  été. ..[  HO^      o*'',ooi4      o«%oo25        o«%oo6i 

DsuxiBMB  CAS.  Destruction  du  principe  actif  par  la  cha- 
leur en  présence  de  Foxyde  de  cuivre.  —  Cette  autre 
expérience  n'offrait  pas  plus  de  difficultés  que  la  précédente. 
L'hydrogène  se  transforme  trop  facilement  en  eau  en  pré- 
sence de  l'oxyde  de  cuivre ,  pour  que  son  dosage,  sous  cet 
état ,  fut  un  obstacle  à  la  démonstration  qu'on  voulait  éta- 
blir. Aussi  est-ce  encore  le  même  appareil  qui  a  servi  pour 
ce  sujet.  Le  tube  réfractaire  seul  est  changé  et  remplacé  par 
un  tube  semblable  renfermant  alors  de  petits  copeaux  de 
cuivre  pur  fortement  grillés.  L'expérience  se  conduit  de  la 
même  manière.  Voici  les  résultats  obtenus  : 

1**  Calcination  du  principe  actif  (i). 

Volume  du  gaz  odorant  employé 4^^^^^ 

Principe  actif  contenu  dans  ce  volume,  d'après  le 

dosage  qui  suit o<%oi48 

Différence  dans  le  poids  du  témoin  à  ponce  sulfu- 
rique M  (indiquant  Tétat  hygrométrique  du  gaz 
avant  la  calcination) -{-  o^'yOOoS 

(  1)  On  a  interverti  à  dessein  Tordre  des  opérations  poar  connaiu^  la 
proportion  minimum  du  gaz  actif.  La  méthode  du  dosage  a  d^ailleurs  été 
contrôlée  en  détruisant  par  la  dialeur  le  gaz  odorant.  Dans  ce  cas  l'iodure  de 
potassium  ne  changeait  plus  de  poids. 
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Différence  dans  le  poids  du  tube  à  ponce  sulfuri- 
que  H  (indiquant  l'eau  produite  après  la  calcina- 

tion  du  gaz) 4-  o^^oooi 

Eau  qui  aurait  dû  être  produite  si  le  principe  j  HO'     o«%oo78 
actif  eût  été \  HO^     o«%oo53 

2°  Dosage  du  principe  actif. 

Volume  du  gaz  odorant  employé. looo*"*" 

Différence  dans  le  poids  du  témoin  à  povK^  âulAi- 

rique • .    . .  ^ -h  o»%ooo4 

Auu;mêniation  du  poids  à  ioduve  de  potassium   .  * .  o<^,ool7 

Des  expériences  encore  plus  délicates  gui  ont  été  faites 
sur  ce  même  sujet,  avec  le  procédé  de  M.  Baumert,  ont 
entièpement  confirmé  ces  résultats.  La  sensibilité  de  l'acide 
phospiiorique  anhydre,  comme  réactif  delà  vapeur  d^eau, 
est  si  grande,  qu'on  ne  sauraitmème  soupçonner  dans  le  gaz 
odorant  un  «uroxyde  d^hydrogène  décomposable  par  la  cha- 
leur et  très-élevédans  la  série  ;  HO*"  par  exemple. 

Conclusion,  Donc  le  principe  actif  n'est  pas  un  suroxyde 
d'hydrogène  (i). 


La  nature  simple  de  Toxygène  naissant  devant  être  ad- 
mise, il  est  impossible  de  passer  sous  silence  les  analogies 
frappantes  qui  rapprochent  ce  corps  d'un  autre  élément,  le 
chlore.  L'oxygène  actif  détruit  comme  ce  dernier  les  ma- 
tières colorantes,  il  décompose  instantanément  comme  lui 
le  gaz  ammoniac  et  même  Thydrogèue  phosphore  avec 
émission  de  lumière  \  de  plus,  ces  deux  élécpents  se  substi- 


(i)  On  roDiarquera  que  cci>  résultats  cl  la  méthode  qui  les  a  CournLs  sont 
aiilérieurs  aux  observations  semblables  que  M.  Andrews  a  publiées  dans  c<* 
recueil  en  i8%. 
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tuei^t  l'ui;!  À  Vjmlr^  diui$  un  ^r%pà  oosibi^  <k  cooibinair 
so^s.  Les  ^lùvdleiKcç^s  fHÛywtfis  jr^préseiHeiPi  W  cas  le$ 
j^ns  ^ffipMs  jd'uTie  p^oeiHe  ^uhstituûoo  ; 

JJO  -h  a  =  HÇI  +  (N)i     :i BO  +  2(0  -h  AsO^  =  AsO*  4-  2HCI, 
HCJl^<J)i=HO^Gl;     3H|C1^3(S)H.aA«n=Au»CI*4-3HO 

D'après  ief9s  faits,  T^xygème  naissant  est  donc  wi^^liloru* 
rant  au  «kèzme  lârlre  4}ue  le  oUore  jouit  de  la  faovlté  d  oxjder 
ceriam  corps,  |Mropriétés  fpion  vetrouTc  d'ailleurs  daos  les 
coflilttnaisotts  que  ees éléments  oontraoteni  avec  les  métaux* 
C'est  ainâi  qu'un  grand  nombre  de  hi6xy<ks  éeviefineat  de 
véritablies  cblonurants  au  contact  d'un  chlorure  et  d'un 
acide,  comme  certains  perchlorures  produisent  des  pliéxioiT 
mènes  curieux  d'oxydation  ;  exeoaple,  latitansformation,  en 
présence  de  Feau^  du  protocfaiorure  d'étain.eii  acide  stau* 
nique,  aous  Traflucnce  du  hîchlorure  de  mereure.  Mais  de 
même  qu'il  ne  faudrait  pas  nier  rexisieoce  du  ^z  actif 
dans  la  baryte  oxydée,  au  moment  -eà  «lie  ise  décompose,  k 
cause  de  l'impuissance  dans  laquelle  on  se  trouverait,  si 
l'on  voulait  le  dégager  de  cet  oxyde  avec  l'acide  sul&irique 
ëteado  d'eau,  de  même  il  ne  serait  pas  exact  de  tirer  une 
conséquence  semblable  à  l'égard  de  Toxyde  puce  de  plomb, 
du  peroxyde  de  manganèse,  etc.»  dont  cm  n'exitrait,  a  la 
vérité,  que  de  Toxygèue  ordinaire ,  quand  on  les  cfaaufie 
avec  du  «vitrioL  Non-^eulemeut  les  importantes  observa- 
tions de  Berzélius  et  de  M.  Kulhmann  sur  la  nitnificatioii 
de  Taounoniaque  soumise  à  Tinfluenoe  oxydante  de  ces 
corps,  prouvent  que  cette  activité  chimique  peut  exister 
dans  l'oxygène  uni  au  plomb  et  au  manganèse,  mais  la 
manièrt^d^  la  constater  directement  et  «odirectememdanvS 
l'oxygène  qui  est  combiné  au  baryum,  montre  encore  qu'on 
n^  doin  conserver  aucun  doute  a  son  égard. 

Ces  divers  exemples  autorisent  donc  à  penser  que,  de 
même  q^'en  caUnnani  les  peroxydes  de  manganèse,  de  ba- 
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ryum,  etc.,  ou  certains  sels  oxygénés,  tels  que  les  chlorates, 
clu*omates  et  autres^  il  est  impossible  d'en  obtenir  rox]^ène 
actif,  de  même  aussi  lorsque  Priestley,  dans  sa  mémorable 
expérience  du  i®'  août  i774>  parvint  à  décomposer  le  mer-- 
cure  pi^cipité  per  se  (bioxjde  de  mercure)  en  le  chauffant  au 
foyer  ardent  d'une  lentille,  il  ne  put  mettre  en  liberté  qu'un 
principe  dégénéré,  de  Toxygène  cuit,  pour  me  servir  d'une 
expression  de  M.  Chevreul,  et  que  le  gaz  qu'il  désigna 
sous  le  nom  d'oz'r  déphlogùtiçuc ,  et  que  Lavoisier,  à 
l'époque  de  la  création  du  langage  chimique ,  transforma 
en  celui  d*oxygine  ou  d'oxygène,  n'est  autre  que  l'oxy- 
gène hypothétique  des  chimistes  modernes  modifié  par  les 
forces  dont  disposait  à  cette  époque  l'illustre  physicien 
anglais. 

Il  n'est  peut  être  pas  sans  intérêt  de  rappeler  aussi  la  re- 
lation qui  semble  exister  entre  l'activité  chimique  de  l'oxy- 
gène combiné  et  la  condensation  particulière  des  molécules 
de  certains  composés  oxygénés,  puisque  ces  combinaisons, 
lorsqu'elles  sont  réduites  par  la  chaleur  en  leurs  éléments 
constituants,  fournissent  un  mélange  gazeux,  formé  d'oxy- 
gène inactif  et  d'un  autre  gaz,  dont  le  volume  est  plus  grand 
que  celui  occupé  primitivement  par  la  vapeur  même  de  la 
combinaison  oxygénée.  Ainsi  4  volumes  d'acide  hypazoti- 
que  donnent,  à  une  température  élevée,  un  mélange  d'oxy- 
gène ordinaire  et  d'azote  représenté  par  6  volumes.  2  vo* 
lûmes  de  vapeur  d'eau  fournissent  également  un  mélange 
d'oxygène  et  d'hydrogène  correspondant  à  3  volumes. 
Puis,  quand  on  soumet  à  Faction  de  l'électricité  ces  divers 
éléments  désunis  par  le  feu,  la  combinaison  primitive  se 
reforme  avec  contraction,  et  les  6  volumes  d'oxygène  et 
d'azote  régénèrent  4  volumes  d'acide  hypazotique,  comme 
les  3  volumes  d'hydrogène  et  d'oxygène  reconstituent 
2  volumes  de  vapeur  d'eau.  Y  aurait-il,  en  vérité,  une 
grande  invraisemblance  à  supposer  que  dans  ces  décom- 
positions  et  recompositions  successives  l'oxygène  augmente 
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el'  diminue  alternativement  de  volume^  comme  si  à  Tétat 
acâf,  c'est-à-dire  dans  l'état  où  il  se  trouve  au  n!/)ment  où 
il  quitte  le  corps  auquel  il  est  Uni  ^  il  n^était  autre  chose 
que  de  l'oxygène  ordinaire  chimiquement  condensé?  Et  le 
contraste  entre  cette  manière  diflférente  d'agir  de  la  chaleur 
et  du  fluide  électrique^  c'est-i^lire  entre  l'agent  qui  met  en 
liberté  de  l'oxygène  inactif  et  l'agent  qui  modifie  cet  oxy^ 
gène  en  exaltant  ses  propriétés  chimiques,  peut-on  ne  pas 
le  rapprocher  des  observations  de  M.  Schœnbein  qui  éta- 
blissent Texistence  d'un  nouveau  principe  oxydant,  l'ozone, 
observé  d'abord  par  Van  Marum  vers  1^85  et  que  MM.  Ma- 
rignac  et  de  la  Rive  ont  également  reconnu  pouvoir  se 
développer  dans  l'oxygène  ordinaire  soumis  à  une  série  de 
décharges  électriques? 

Il  faut  avouer  cependant  que  si  l'oxygène  naissant  se 
rapproche  de  l'c^one  par  quelques  caractères  semblables, 
il  en  diflère  aussi  sous  plusieurs  rapports.  Le  gas  de 
Van  Marum  est  en  effet,  d'après  M.  Schœnbein,  insoluble 
dans  l'eau,  il  se  détruit  à  a5o**,  et  n'éprouve,  selon 
M.  Marignac,  aucune  altération  de  la  part  de  l'acide  sulfu- 
rique  concentré,  de  l'eau  de  baryte  et  de  l'ammoniaque ^ 
l'oxygène  naissant  au  contraire  cesse  d'exister  au-dessous 
de  -f-  80^  et  réagit  fortement  sur  ces  divers  agents  chimi- 
ques. D'ailleurs  la  nature  même  de  l'ozone  est  encore  aujour- 
d'hui un  mystère,  puisque  k  côté  des  expériences  précises 
qui  concluent  à  sa  nature  élémentaire,  se  rangent  des  re- 
cherches non  moins  sérieuses  qui  le  considèrent  comme  un 
suroxyde  d'hydrogène. 

Ces  dissidences  sur  la  composition  d'un  principe  né  d'une 
influence  électrique,  et  dont  l'analogie  avec  l'oxygène  nais- 
sant ne  peut  être  méconnue  sous  divers  points,  ont  pris  trop 
d'importance  depuis  les  travaux  exacts  de  MM.  Fremy  et 
Ed,  Becquerel  sur  les  propriétés  des  corps  électrisés  pour 
qu'il  soit  impossible  de  rester  plus  longtemps  sous  le  coup 
de  doutes  aussi  légitimes. 
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Le  âecoiid'Miémoire  aura  donc  poar  objet  l'étude  compo- 
rte de  l'oiygène  n^iissant  et  de  rôfconre  (i). 

§  VIL  —  Résumé. 

Les  observations  qui /ont  l'objet  dé  ce  Mémoire  mettent 
donc  bors  de  doute  les  faits  suivants  : 

L  Quand  on  projette  du  bîoxyde  de  batyum  réduit  en 
petits  fragments  dans  environ  8  fois  son  poids  d'acide  sul- 
furique  monohydraté,  on  donne  naissance  à  une  réaction 
chimique  qui  laisse  dégager  un  gaz  incolore,  très-odorant 
et  doilé  d'une  saveur  qui  rappelle  celle  du  homard.  En 
même  temps,  on  observe  une  production  de  sulfate  de 
baryte  et  d'eau  oxygénée  qui  restent  en  partie  en  dissolu- 
tion dans  l'acide  excédant. 

II.  Ce  gaz  possède,  en  présence  de  l'eau,  des  propriétés 
oxydantes  très-prononcées.  Il  noircit  l'argent,  décompose 
l'iodure  de  potassium  avec  production  de  potasse  et  d'iode 
libre,  convertit  instantanément  Pammoniaque  en  nitrate 
et  brûle  l'hydrogène  phosphore  non  spontanément  inflam- 
mable (PhH*)  avec  émission  de  lumière  visible  dans  Tob- 
scurîté,  etc. 

in.  Il  ne  se  produit  qu'au  commencement  de  la  réaction 
dé  l'acide  sur  le  bioxyde. 

IV.  Quand  on  ajoute  à  de  Tacide  sulfurique  motio- 
hydraté,  le  dixième  environ  de  son  poids  d'eau,  on  lui  fait 
perdre  la  propriété  de  décomposer  le  bioxyde  de  baryum 
avec  production  de  gaz  odorant.  On  explique  ainsi,  etl 
partie  du  moins,  l'atiomalie  précédente,  puisque,  au  fur  et 
à  mesure  que  la  baryte  se  combine  avec  l'aoîde  sulfurique, 
elle  met  en  liberté  une  quantité  équivalente  d'eau  qui 
hydrate  T acide  en  excès. 


(i)  Voir  lo8  résultats  de  ce  second  Mémoire,  Comptes  rendus  de  l'Académie 
dês  Sciences,  t.  \ LUI  ;  i856. 
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V.  Le  gaz  odorant  obtenu  par  ce  procédé  n'est  qu'un  mé- 
lange formé  d'une  gnm^  proporMo»  d'éxyg^né  ordinaire, 
inodore,  et  d'un^  très-faible  quantité  d^oiÈjsèBedâotMt.8a 
production  augmente  certainement  avec  le  poids  du  bioxyde 
de  baryum  employé,  mais  elle  est  bien  loin  de  lui  être 
proportionnelle.  C'est  ainsi  qu'avec  6  grammes  de  bioxyde, 
on  dégage  1 5o  centimètres  cubes  oe  gaz  odorant  (  mélange 
d'oxygène  ordinaire  et  d'oxygène  natif),  et  qu'on  en  n'ob- 
tient que  3oo  centimètres  cubes  avec  48  grammes  du  même 
bioxyde;  dans,  le  premier  cas  les  i5o  centimètres  cubes xle 
gaz  odorant  ne  contienment  en  réalité  que  oS'',ooo4q 
d^oxygène  odorant,  et  dans  le  second  ca&les  3oo  centimètres 
cubes  n'en  renferment  que  o^'',  oooSp^ 

VI.  Le  gaz  odorant  le  plus  concentré  qui  ait  été  obtenu 
par  ce  procédé  contenait  par  litre  oS'',oii3  d'oxygène 
odorant. 

Yn.  Ce  gaz  oxydant  et  odorantt  ne  saurait  être  confondu^ 
avec  le  chlore,  les  acides^  cbloreux,  les  comjifosés  ,  ni^ 
treux,  etc.,  et  par  conséquent  considéré  comme  une  impu- 
reté contenue  dans  l'acide  et  le  bioxyde  de  baryum  et  que  La 
réaction  de  ces  deux  corps  mettraît  en  liberté..  On  le  déve- 
loppe en  effet  avec  des  agents  chimiquement  purs»  et  sur- 
tout encore  avec  du  bioxyde  de  baryum  préparé  avee  une 
baa*yte  extraite  du  sulfate  et  non  du  nitrate  de  cette  base^. 

VIU.  Ce  n'est  point  également  une  substance  form^ 
d'oxygène  et  d'hydrogène,  puisque  sa  calcination  en  pré- 
sence comme  en  l'absence  de  l'oxyde  de  cuivre,  ne  donne 
pas  dCeau,  et  qu'elle  lui  fait  perdre  son  odeur  et  toutes  ses 
propriétés  chimiques  actives. 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  t6o) 

Mi  RAPPORT  INTRE  LR  POUVOIR  fiffiSSIF  ET  LB  POUVOIR 
MSORBANT  US  CORPS  POUR  U  CHALEUR  ET  U  LUMltRE; 

Par  m.  KIRCHHOFF  (i). 


Traduit  de  rallemand  par  M.  Georges  LECLANCHÉ. 


Un  corps  et  Tenceinte  dans- laquelle  il  se  trouve  étant  à 
la  même  température,  cet  état  subsiste  malgré  le  rayonne- 
ment du  corps  ',  il  absorbe  donc,  dans  un  c^tain  espace  de 
temps,  autant  de  rayons  quMl  en  émet.  On  en  avait  conclu 
depuis  longtemps  que  le  rapport  entre  le  pouvoir  émissif 
et  le  pouvoir  absorbant  est  le  même  pour  tous  les  corps, 
en  supposant  toutefois  qulls  n^émettent  que  des  radiations 
d^iine  seule  espèce.  Cette  loi  a  été  vérifiée  par  MM.  de  la 
Provostaye  et  Desains  pour  un  grand  nombre  de  cas,  l'ho- 
mogénéité des  radiations  émises  pouvant,  avec  une  certaine 
approximation,  être  admise  dans  leurs  expériences,  puis- 
que les  rechei^ches  portaient  sur  des  radiations  obscures. 

La  loi  reste-t*elle  vraie  quand  les  corps  émettent  en 
même  temps  des  radiations  de  différentes  espèces,  ce  qui  à 
la  rigueur  a  toujours  lieu?  C^est  ce  qu'aucune  recherche 
théorique  ou  expérimentale  n'a  pu  jusqu'à  présent  déter- 
miner. 

.  T'ai  trouvé  que  la  loi  subsiste  même  dans  le  cas  de  radia- 
tions différentes,  pourvu  que  le  mot  pouvoir  émissif  ex- 
prime alors  l'intensité  de  radiations  émises  de  même  nature^ 
et  le  mot  pouvoir  absorbant  exprime  l'action  exercée  sur 
des  radiations  d'une  nature  identique  à  la  première.  En- 
tendu ainsi ,  le  rapport  du  pouvoir  émissif  et  absorbant 
est  le  même  pour  tous  les  corps  à  la  même  température. 

(0  Annales  de  Po^ndorff,  t.  CIX. 


Digitized  by  VjOOQIC 


{ 'fi'  ) 

Je  vais  donner  la  démonstration  théorique  de  cette  loi, 
en  tirer  ensuite  comme  corollaire  immédiat  quelques  con- 
séquences remarquables,  expliquer  certains  phénomènes 
connus  et  en  faire  connaître  de  nouveaux. 

Tout  corps  émet  des  radiations  dont  la  qualité  et  l'inten- 
sité dépendent  de  la  nature  et  de  la  température  de  ce  cx)rps. 
A  ces  radiations  peuvent,  dans  quelques  cas,  s'en  joindre 
d'autres,  quand  le  corps  est,  par  exemple,  suffisamment 
électrisé,  ou  en  état  de  phosphorescence  ou  de  fluorescence, 
cas  dont  nous  ne  tiendrons  pas  compte  ici.  Si  des  radiations 
agissent  extérieurement  sur  le  corps,  elles  sont  en  partie 
absorbées  et  transformées  en  chaleui;.  Qu'on  imagine  placés 
devant  le  corps  les  deux  écrans  Si  et  S„,  percés  de  deux 


Si 


(D 

ouvertures  i  et  a  dont  les  dimensions  sont  infiniment 
petites  relativement  à  leur  éloignement,  et  qui  ont  chacune 
un  centre  :  du  corps  c  partira  au  travers  de  ces  ouvertures 
un  faisceau  dont  on  ne  considérera  que  la  portion  dont  les 
longueurs  d'onde  sont  comprises  entre  X  et  X  -f-  rfX.  Décom- 
posons cette  portion  en  deux  composantes  polarisées,  dont 
les  plans  de  polarisation  perpendiculaires  l'un  à  l'autre  et 
se  coupant  suivant  l'axe  du  faisceau  seront  a  et  t.  SoitE//X 
l'intensité  de  la  composante  polarisée  suivant  a,  E  est  le 
pouvoir  émissif  du  corps. 

Supposons  maintenant  qu'un  faisceau  d'une  longueur 
d'onde  X,  polarisé  suivant  le  plan  a,  traverse  les  ouvertures 
^  et  I  par  une   marche  rétrograde  et  vienne  frapper  le 

Àm^  àt  Chim.  et  de  Phyt.,  3*  «crie,  t.   LXll.  (  Juin   i86i .)  II 
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corps  c,  une  partie  est  absorbée,  Iç  reste  traverse  le  corps 
ou  est  réfléchi.  Soit  A  le  rapport  de  l'intensité  des  rayons 
absorbés  à  l'intensité  de  ceux  qui  frappent  le  corps  :  c'est  le 
pouvoir  absorbant  du  corps. 

Les  grandeurs  E  et  A  dépendent  de  la  nature  et  de  la 
température  du  corps  c,  de  la  position  et  de  la  forme  des 
ouvertures  i  et  2,  de  la  longueur  d'onde  X  et  de  la  direction 
du  plan  a. 

F 
Il  s'agit  de  démontrer  que  le  rapport  -  est  indépendant 

de  la  nature  du  corps  ;  il  en  résultera  que  ce  rapporl  ne 
varie  pas  non  plus  avec  la  direction  du  plan  a.  On  e^^pri- 
mera  facilement  comment  il  dépend  de  la  position  et  de  la 
forme  des  ouvertures  i  et  2,  de  sorte  qu'il  ne  restera  d'in- 
connu que  l'influence  sur  ce  rapport  de  la  température  et 
de  la  longueur  d'onde  X. 

Comme  base  de  notre  démonstration,  nous  admettons 
qu'on  peut  imaginer  des  corps  d'une  épaisseur  infiniment 
petite,  absorbant  complètement  les  rayons  qui  tombent  sur 
leur  surface,  par  conséquent  sans  en  laisser  passer  ou  sans 
en  réfléchir  un  seul.  Nous  les  nommerons  corps  absolu- 
ment  noirs  ou  simplement  corps  noirs.  Il  faut,  avant  tout, 
examiner  le  mode  de  rayonnement  de  tels  corps. 

S  II. 

Soit  c  un  corps  noir^  e  son  pouvoir  émissif  désigné  ordi- 
nairement par  E,  il  faut  prouver  quee  ne  change  pas  lors- 
qu'on remplace  c  par  tout  autre  corps  noir  ayant  la  même 
température. 

Supposons  c  enfermé  dans  une  enveloppe  noire  dont 
l'écran  Si  forme  une  partie;  soit  le  second  écran  d'une 
substance  noire  comme  le  premier,  et  supposons-les  tous 
deux  reliés  l'un  à  l'autre  par  une  paroi  continue  noire 
(Jig*  2).  Goncevpns  d'abord  l'ouverture  2  fermée  par  une 
surface  également  noire,  que  nous  désignerons  par  le  nom 
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de  surface  2.  Tout  le  système  doit  avoir  la  même  lempéra- 

Fig.  a. 


ture  et  être  protégé,  contre  toute  perle  de  chaleur  faite  au 
dehors,  au  moyen  d'une  surface  fermée  et  parfaitement 
polie,  imperméable  à  la  chaleur.  La  tempéra  ture  du  corps  c 
restant  invariable,  il  faut  que  la  somme  des  intensités  des 
rayons  qu'il  reçoit  (et  qu'il  absorbe  complètement  d'après 
notre  supposition) égale  celle  des.  intensités  dejs  rayons  qu'il 
émet.  Qu'on  éloigne  maintenant  la  surface  2,  et  que,  pour 
fermer  l'ouverture  devenue  libre,  on  place  derrière  une 
portion  de  surface  sphérique  parfaitement  réfléchissante  et 
dont  le  centre  soit  le  centre  même  de  l'ouverture  i.  L'^uî- 
lîbre  de  température  subsiste  encore.  L'intensité  des  rayons 
émis  par  le  corps  doit  rester  ^ale  à  celle  des  rayons  qui  le 
rencontrent;  mais  le  corps  c  émettant  les  mêmes  rayons 
que  précédemment,  il  s'ensuit  que  l'intensité  des  rayons 
qui  le  frappent  demeure  la  même.  L'éloîgnement  de  la 
surface  2  enlève  à  c  les  rayons  qu'il  recevait  de  cette  sur- 
face à  travers  l'ouverture  i  ;  en  revanche,  la  portion  de 
sphère  polie  appliquée  à  l'ouverture  2  renvoie  au  corps  c 
les  rayons  mêmes  que  celui-ci  émet  à  travers  les  ouvertures 
I  et  2  (1).  On  en  conclut  que  l'intensité  du  faisceau  que  le 

(i)  Oa  a  négligé  ici  la  diffraoltou  que  les  rayons  éprouvent  sur  les 
bords  do  TouTerture  a.  Pour  justifier  cette  omission,  il  suffit  de  se  repré- 
senter que  les  ouvertures  1  et  -à  doivent  être  infiniment  petites,  il  est  vrai, 
par  rapport  à  leur  éloignemeui,  mais  très-grandes  pur  rapport  à  la  lon- 
gueur d^unde  des  rayons. 
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corps  c  envoie  par  les  ouvertures  i  et  2  égale  Tintensité  de 
celui  que  la  surface  noire  2  envoie  à  la  même  température 
par  l'ouverture  i. 

Cette  intensité  ne  dépend  donc  ni  de  la  forme,  ni  de  toute 
autre  manière  d'être  du  corps  c;  la  loi  serait  donc  démon- 
trée si  tous  les  rayons  des  deux  faisceaux  qu'on  vient  de 
comparer  avaient  la  longueur  d'onde  X'et  étaient  polarisés 
suivant  le  plan  a.  Le  compte  qu'il  faut  tenir  de  rhétéro- 
généité  des  rayons  rend  quelques  développements  néces- 
saires. 

s  ni. 

Les  choses  étant  telles  que  les  montre  la  Jig,  2,  qu'on 
imagine  une  petite  lame  P  (fig-  3)  portée  entre  les  ouver- 

Fig.  3. 


tures  1  et  2,  laquelle, dans  les  rayons  visibles,  offre  les  cou- 
leurs de  lames  minces  et,  soit  à  cause  de  sa  faible  épaisseur, 
soit  à  cause  de  sa  substance,  n'émet  ni  n'absorbe  sensible- 
ment de  rayons.  Qu'on  la  dispose  de  façon  que  le  faisceau 
arrivant  par  les  ouvertures  i  et  2  la  riencontre  sous  Tangle 
de  polarisation,  et  que  le  plan  a  soit  le  plan  d'incidence. 
Qu*on  dispose  aussi  la  paroi  qui  relie  les  écrans  Si  et  S,, 
de  manière  qu'elle  contienne  l'image  réfléchie  de  l'ouver- 
ture 2  que  produit  la  lame  P.  A  cet  endroit,  qu'on  imagine 
une  ouverture  de  la  forme  de  cette  image,  que  nous  nom- 
merons l'ouverture  3.  L'ouverture  2  sera  remplacée  par 
une  surface  noire  à  la  température  de  tout  le  système* 
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L'ouverture  3  sera  aussi  d'abord  fermée  au  uioyeu  d'une  pa- 
reille surface,  que  j'appellerai  surface  3,  et  ensuite  au 
moyen  d'un  miroir  concave  parfaitement  réfléchissant  dont 
le  centre  est  à  l'endroit  même  de  l'image  du  centre  de  l'ou- 
verture I  que  forme  la  lame  P.  Dans  les  deux  cas  il  y  a 
équilibre  de  température.  Le  même  raisonnement  qu'au 
paragraphe  précédent  montre  que  la  somme  des  intensités 
des  rayons  qui  par  la  suppression  de  la  face  3  se  trou- 
vent enlevés  au  corps  c  égale  la  somme  des  intensités  des 
rayons  qui  lui  sont  envoyés  au  moyen  du  miroir  concave. 
Qu'on  place  un  écran  noir  Sg  (à  la  température  de  tout 
le  sptème)  de  façon  qu'aucun  rayon  envoyé  par  la  surface  3 
n'arrive  directement  à  l'ouverture  i.  La  première  somme 
est  alors  l'intensité  des  rayons  partis^,de  la  surface  3,  réflé- 
chis sur  la  lame  P,  après  avoir  traversé  l'ouverture  i. 
Appelons-la  Q.  La  deuxième  somme  se  compose  de  deux 
parties,  l'une  venant  du  corps  c,  elle  est  égale  à 

/        éA  er\ 

formule  dans  laquelle  r  représente  une  grandeur  dépendant 
à  la  fois  delà  nature  de  la  lame  P  et  de  la  longueur  d'onde  X. 
La  deuxième  partie  représente  les  rayons  partis  d'une 
portion  de  la  paroi  noire  reliant  les  écrans  Si  et  S, ,  et  qui, 
après  avoir  traversé  la  lame  P,  sont  réfléchis  d'abord  par  le 
miroir  concave  et  ensuite  par  la  lame  P  ;  représentons  par  R 
cette  partie  dont  il  est  inutile  d'avoir  une  valeur  plus  pré- 
cise. Remarquons  seulement  qu'elle  est  aussi  bien  que  Q 
indépendante  de  la  nature  du  corps  ç.  Entre  les  valeurs  in- 
diquées on  a  l'égalité 


X 


</Xfr'H-R  =  Q. 


Imaginons  le  corps  c  remplacé  par  un  autre  corps  noir  à 
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la  même  température^  désignons  dans  ce  cas  par  e'  ce  qui 
pour  le  corps  c  était  e,  on  peut  encore  avoir  Fégalité 


d'où 


J/»oo 
0 


Admettons  que  le  pouvoir  réfringent  de  la  lame  P  dîflère 
infiniment  peu  de  Tunité.  De  la  théorie  des  couleurs  des 
lames  minces  on  déduit  que 

r^^  sin*  ^j 

où  p  représente  une  grandeur  indépendante  de  \  et  propor- 
tionnelle à  l'épaisseur  de  la  lame  P,  et  p  une  grandeur  in- 
dépendante de  cette  épaisseur,  d'où 


d\  (e  —  t/)  p*  sin*  ^  =  o. 


Cette  équation  subsiste  aussi  bien  pour  toute  épaisseur 
de  la  lame  P  que  pour  toute  valeur  de  p  ]  on  en  conclut 
pour  chaque  valeur  de  X 


e  —  e  =  o. 


Pour  le  prouver,  remplaçons  dans  Tavant-dernière  égalité 
sin*^  par 

g  /cos4^  — 4cos2^4-3h 
en  diiTérentiant  deux  fois  cette  valeur  par  rapport  à  pj  on 
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obtient 


X'^*^^H?-o».?)=o. 


Â  la  place  de  X  on  introduit  une  nouvelle  grandeur  a 
dont  la  valeur  est 

-  =  a. 

et  en  posant 

on  obtient 


Xoo 
rf«/(«) 


(ces  2/ia  — C0S/7a)=r  o. 


Si  9  (a)  désigne  une  fonction  quelconque  de  «,  on  observe 
que 

/      I        €/ay  (a)cos  2/7a=  -     I       </af  I  -  }  cos/7a, 
ce  dont  on  peut  se  convaincre  en  posant  a  à  la  place  de-  : 

/      ^«[/(^j  —  2/(a)lcos/?a=o, 

Multipliant  cette  équation  par 

dp  cos  a^p^ 

où  X  est  une  grandeur  arbitraire  en  intégrant  depuis  ^  =  o 
jusqu'à  pz=zço  y  en  ayant  égard  au  théorème  de  Fourier 
qu'exprime  l'équation  suivante  : 

dpcospx  1        rfaY(a)cos/?a=  -  <p(>), 
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on  aura 

ou 

On  en  conclut  que/' (a)  est  nul  pour  toute  valeur  de  a,  ou 
bien  devient  infiniment  grand  lorsque  a  tend  vers  zéro. 

Si  a  tend  vers  zéro,  î  devient  infini.  Qu'on  se  rappelle 
la  signification  Aef[cx.)  et  que  l'on  considère  que  p  est  une 
fraction  proprement  dite  et  que  ni  e  ni  e'  ne  peuvent  deve- 
nir infinis  lorsque  X  croît  jusqu'à  l'infini,  on  reconnaîtra 
alors  que  le  deuxième  cas  ne  peut  avoir  lieu  et  que  par  con- 
séquent on  doit  avoir  pour  toutes  les  valeurs  de  X 


s  IV. 

Si  le  faisceau  que  le  corps  c  émet  à  travers  les  ouver- 
tures I  et  2  était  polarisé  partiellement,  le  plan  de  polari- 
sation partielle  devrait  tourner  si  le  corps  c  tournait  autour 
de  Taxe  du  faisceau.  Cette  rotation  modifierait  donc  la  va- 
leur de  e.  Mais  comme  d'après  l'égalité  démontrée  une 
semblable  modification  est  impossible,  le  faisceau  émis  ne 
peut  être  partiellement  polarisé.  On  pourrait  aussi  prouver 
qu'il  ne  peut  être  polarisé  circulaire  ment,  mais  nous  nous 
abstiendrons  de  le  faire.  On  nous  accordera  aussi  qu^on 
peut  se  représenter  les  corps  noirs  dont  la  structure  em- 
pêche d'admettre  qu'ils  puissent  envoyer  dans  une  direction 
quelconque  plus  de  rayons  polarisés  circulairement  en  un 
sens  que  de  rayons  polarisés  circulairement  en  sens  con- 
traire. Dans  le  cours  des  raisonnements  précédents  on 
n'aura  en  vue  que  des  corps  de  cette  nature.  Ils  émettent 
dans  toutes  les  directions  des  rayons  absolument  non  pola- 
risés. 
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La  grandeur  e  dépend  non-seulement  de  la  température 
et  de  la  longueur  d'onde,  mais  encore  de  la  forme  et  de  la 
situation  respective  des  ouvertures  i  et  2.  Soient  tV]  et  w^ 
les  projections  des  ouvertures  sur  des  plans  perpendicu- 
laires à  Taxe  du  faisceau  en  question.  Soit  s  Téloignement 
des  ouvertures,  on  a 

e  =  I — , 

OÙ  I  désigne  seulement  une  fonction,  de  la  longueur  d'onde 
et  de  la  température. 

Comme  la  forme  du  corps  c  est  prise  arbitrairement,  on 
peut  lui  substituer  une  surface  qui  couvre  exactement  l'ou- 
verture 1  et  que  nous  nommerons  surface  i .  On  peut  sup- 
primer mentalement  l'écran  s^  et  Técran  5t,  en  définissant 
le  faisceau  auquel  se  rapporte  e  comme  celui  qui  tombe  de 
la  surface  i  sur  la  surface  2  qui  couvre  exactement  l'ouver- 
ture 2. 

s  vn. 

La  dernière  égalité  fournit  la  conclusion  immédiate  à 
laquelle  nous  recourrons  plus  lard,  à  savoir  que  la  valeur 
de  e  reste  invariable  lorsqu'on  échange  les  ouvertures  i  et  2 
l'une  dans  l'autre. 

Svm. 

Il  s'agit  maintenant  de  prouver  une  proposition  qui  n'est 
que  celle  du  dernier  paragraphe  généralisée. 

Entre  les  deux  faces  noires  d'égale  tem'pérature  i  et  2, 
qu'on  se  figure  des  corps  réfractant,  réfléchissant  et  absor- 
bant d'une  manière  quelconque  les  rayons  que  ces  deux  sur- 
faces s'envoient  mutuellement» 
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Parmi  les  faisceaux  qui  peuvent  arriver  de  la  surface  i 
à  la  surface  2,  que  Ton  en  choisisse  un  dont  on  n'examinera 
que  la  portion  ayant  des  longueurs  d*onde  comprises  entre 
X  et  X  -h  rfX  ;  qu'on  décompose  cette  portion  en  deux  compo- 
santes dont  les  plans  de  polarisation  perpendiculaires  entre 
eux  (et  d'ailleurs  quelconques)  seront  aj  et  ij.  Décompo- 
sons de  même  la  portion  de  la  première  composante  qui 
arrive  sur  2,  en  deux  composantes  dont  les  plans  de  polari- 
sation perpendiculaires  Tun  à  l'autre  (et  d'ailleurs  quelcon- 
ques) s'appelleront  a^  et  b^.  L'intensité  de  la  composante 
polarisée  suivant  a%  sera  K^fX.  Pour  le  faisceau  qui  va  de  2 
à  I  par  le  même  chemin  que  le  précédent,  ne  tenons  compte 
en  2  que  de  la  partie  dont  les  longueurs  d'ond»  sont  com- 
prises entre  X  et  X  -4-  ^/X  et  décomposons-la  en  deux  compo- 
santes polarisées  suivant  as  et  b^.  Décomposons  enfin  la 
partie  de  la  première  composante  qui  arrive  sur  i  en  deux 
composantes  dont  les  plans  de  polarisation  sont  ai  et  bi .  Soit 
Kfdï,  l'intensité  de  la  composante  polarisée  suivant  ai, 
on  a 

*  =  *'. 

On  va  le  prouver,  d'abord  en  supposant  que  les  rayons 
en  question  ne  s'affaiblissent  pas  en  route,  par  conséquent 
que  les  réfractions  et  réflexions  ne  causent  aucune  perte, 
qu'il  n'y  a  pas  d'absorption  et  que  les  rayons  partis  de  i  et 
polarisés  suivant  ai  arrivent  en  2  polarisés  suivant'at,  et  ré- 
ciproquement. 

Faisons  passer  par  le  centre  de  la  surface  i  un  plan  per- 
pendiculaire à  l'axe  du  faisceau  qui  part  de  cette  surface  ou 
qui  y  arrive,  et  imaginons  dans  ce  plan  un  système  de 
coordonnées  rectangles  dont  l'origine  soit  ce  centre  même. 
Soient  Xift  les  coordonnées  d'im  point  du  plan  {fig»  4)- 
A  l'unité  de  distance  de  ce  plan  qu'on  en  imagine  un  second 
parallèle  au  premier  et  qui  contienne  un  système  de  coor- 
données dont  les  axes  soient  parallèles  à  ceux  du  premier 
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système  et  dont  Torigine  soit  située  sur  Vaxe  du  faisceau. 


Soienvx^y^  les  coordonnées  d'un  point  de  ce  plan.  Menons 
de  la  même  manière  parle  centre  de  2  un  plan  perpendicu-' 
laire  à  Taxe  du  faisceau  qui  part  de  2  ou  qui  y  arrive ,  et 
menons  dans  ce  plan  un  système  de  coordonnées  rectangu- 
laires, ayant  le  centre  de  a  pour  origine.  A  l'unité  de  dis- 
tance de  ce  plan  qu'on  en  imagine  un  quatrième  qui  lui  soit 
parallèle,  renfermatit  un  système  de  coordonnées  dont  les 
axes  soient  parallèles  à  ceux  des  Xj  et  y»  et  dont  l'origine  soit 
située  sur  Taxe  du  faisceau.  Soient  x^^  y^  lês  coordonnées 
d'un  point  de  ce  quatrième  plan;  d'un  point  quelconque 
(  ^1 5  yi  )  pan  un  rayon  qui  se  rend  à  un  point  quelconque 
(Xt  jjt)'  Soit  T  le  temps  qu'il  met  à  aller  du  premier  vers 
le  deuxième.  Ce  temps  est  une  fonction  de  OTi ,  ji ,  Xj ,  j^t , 
que  l'on  doit  supposer  connus. ^Lorsque  les  points  (xs,  j^s) 
6^  (^*  ?  Jk)  setrouvent  sur  le  chemin  que  parcourt  le  rayon, 
alors  (si,  pour  plus  de  simplicité,  la  vitesse  de  propagation 
dans  le  vide  est  prise  pour  unité)  le  temps  nécessaire  pour 
que  le  rayon  arrive  de  (x,  ,^3)  en  (^4,^4)  s'exprime  par 

—  v'i  -♦-  (x,  —  x.Y  4- (^,  —X*Y' 

Si  l'on  supposait  donnés  les  points  (x, ,  y^^)  (x^^y^)  et 
les  points  (x,  ,y,)  (a:t,j^,)  cherchés,  on  pourrait  trouver 
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ces  derniers  par  suite  de  ce  fait  que  Tex pression  précédente 
est  minimum.  Admettant  que  les  huit  coordonnées  Xi ,  ^i  , 
^ï»y«?  ^S5j"sj  ^k'^y'ky  sont  infiniment  petites,  les  équa- 
tions suivantes   expriment   alors   que  les   quatre   points 

(^15/1)  (^«j/O  (^«îj^»)  (^*>y*)  se  trouvent  sur  un  seul 
et  même  rayon. 

dT  dl 

ax,  .  dXi 

dT  dT 

Soient  maintenant  (•^nj^i)  un  point  de  la  projection  de 
la  surface  i  sur  le  plan  des  coordonnées  Xi,  j^i ,  soit 
dxi^  dfi  un  élément  de  cette  pVojection  dans  lequel  se 
trouve  le  point  (xi ,  j^j  )  et  qui  est  un  infiniment  petit  d'un 
ordre  plus  élevé  que  les  surfaces  i  et  121.  Soient  (Xis^s)  un 
point  d'un  rayon  qui,  partant  de  (oTi  ,  j^i)  rencontre  la  sur- 
face 2;  soit^Xs,  dy^  un  élément  de  surface  qui  renferme 
le  point- (xj,  j^s)  et  de  même  ordre  que  dxi ,  dfi.  L'inten- 
sité des  rayonsqui  ont  les  longueurs  d'onde  et  le  plan  de 
polarisation  définis  plus  haut,  et  qui  partant  de  dXi ,  djTi , 
passent  à  travers  dx^ ,  dy^  est  donc  en  vertu  du  §  V 

dWdx^djr^dx^dj^, 

D'après  une  supposition  déjà  faite  l'ensemble  des  rayons 
frappe  la  surface  a  sans  être  affaibli  et  forme  un  élément  de 
la  grandeur  désignée  par  K^X.  K  est  l'intégrale 


■//// 


dx^dy.dx^dy^y 


prise  entre  les  limites  convenables.  Il  faut  étendre  l'inté- 
gration par  rapport  à  x^  et  j*8  aux  valeurs  que  ces  grandeurs 
reçoivent  d'après  les  équations  posées  pour  elles,  tandis  que 
Xj   et  y^  gardent  des    valeurs   constantes  et   que   Xi,  y^ 
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admettent  toutes  les  valeurs  qui  correspondent  aux  points 
de  la  projection  de  la  surface  2  sur  le  plan  des  coordonnées 
^t  1  y%  î  ensuite  il  faut  intégrer  par  rapport  à  x, ,  j-,  dans 
toute  l'étendue  de  la  projection  de  la  surface  i .  Or  la  double 
intégrale  limitée  comme  on  Ta  dit 

est 


//( 


dxidyty 


^  dx^  dy^        dy-i  dx^  y 

ou  bien  d'après  les  équations  données  pour  x^^j^ 

CCI    ^'^        ^'T    _    d'T       d'T    \ 
J  J    \dx^dx^   dy.dy^        dx^dy^  dx^dyj     '  '      ''      • 

expression  où  Tintégration  doit  être  étendue  à  toute  la  pro* 
jection  de  la  surface  2.  On  à  donc 

K=:i  f  f  f  f(f^.jn..Ji:L.J^]^,,,,a.,^,,, 

J  J  J  J  \^^idx2  dy.dXi     dxjdy^  dx^^dy,  j 

où  il  faut'' effectuer  l'intégration  dans  toute  l'étendue  des 
projections  des  deux  surfaces  i  et  2. 

Si  on  traite  de  la  même  façon  la  grandeur  désignée  par  K', 
en  remarquant  qu'un  rayon  met  le  même  temps  à  parcou- 
rir la  distance  entre  deux  points  dans  un  sens  ou  dans  un 
autre,  on  trouvera  pour  cette  grandeur  la  même  expression 
que  pourK. 

On  vient  de  démontrer  la  proposition  avancée,  sous  cer- 
taines réserves  toutefois  ;  ces  réserves  disparaissent  devant 
la  remarque  de  Helmholtz  que  Ton  trouve  dans  son  Optique 
physiologique  (p.  169).  Cet  auteur  (à  part  quelques  dif- 
férences dans  les  notations)  s'exprime  ainsi  :  a  Soit  un  rayon 
»  lumineux  arrivé  du  point  1  au  point  2,  après  autant  de 
»   réflexions  et  réfractions  qu'on  voudra.  Au  point  i  menez 
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))  deux  plans  quelconques  perpendiculaires  entre^  eux  a^ 

»  et  it ,  coupant  la  direction  de  ce  ra^on,  suivant  lesquels 

»  on   imaginera  ses  vibrations  décomposées.  On   mènera 

»  deux  plans  pareils  a^  et  bf ,  coupant  le  même  rayon  au 

))  point  2.  On  prouve  alors  que  si  la  quantité  i  de  lumière 

»  polarisée  suivant  le  plan  ai  part  de  i  dans  la  direction 

)  du  rayon  donnée,  et  que  la  quantité  K  de  lumière  polari- 

))  sée  suivant  a^  arrive  en  n  ^  réciproquement^  si  la  quantité 

»  i  de  lumière  polarisée  suivant  a^  part  de  2,  la  même 

»  quantité   K  de   lumière    polarisée   suivant  a^  arrivera 

M  en  I  (i).  » 

En  se  servant  de  cet  énoncé,  et  désignant  par  y  la  valeur 

K 
du  rapport  —  pour  les  deux  rayons  qui  se  meuvent  entre  les 

points  (xi,yi)  et  (o^j,  y»)  dans  les  deux  sens,  on  trouvera 
pour  K  et  K^  une  expression  qui  ne  diffère  de  celle  déjà 
obtenue  cpie  parce  que  y  prend  place  comme  facteur  sous 
les  signes  d'intégration.  ' 

K  et  K'  sont  toujours  égaux,  lors  même  que  y  a  des  valeurs 
différentes  pour  les  différents  rayons  qui  composent  Tun 
des  faisceaux  comparés^  ils  le  sont,  par  exemple,  lorsqu'une 
portion  du  faisceau  est  interceptée  par  un  écran. 

SIX. 

Lçs  mêmes  faisceaux  comparés  dans  le  paragraphe  pré- 
cédent jouissent  d'une  nouvelle  propriété.  Du  faisceau  qui 
va  de  I  a  2  considérons  en  2  la  portion  dont  les  longueurs 


(i)  Le  théorème  de  Belmholtz  n'est  vrai,  comme  il  le  remarque  lui- 
même,  qu'autant  que  le  plan  de  polarisation  du  rayon  n^éprouve  pas  la  ro- 
tation due  aux  forces  magnétiques  qu'a  découverte  Faraday.  Dans  ce  qui 
suit,  il  faudra  donc  supposer  qu''il  n'y  a  pas  âe  forces  magnétiques  en  ac> 
tîon.  Ce  théorème  est  restreint  par  Helmholtz  lui-môme  au  cas  où  la  ré- 
frangibilité  de  la  lumière  n'est  pas  modifiée  comme  il  arrive  dans  la 
fluorescence.  Cette  restriction  devient  inutile  quand  dans  l'application  de 
la  loi  on  ne  considère  que  des  rayons  à*une  seul^  longueur  d^onde. 
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d'onde  sont  comprises  entre  A  et  A  +  r/A,  et  décomposons-la 
en  deux  composantes  polarisées  suivant  a,  et  b^.  L'intensité 
de  la  première  composante  est  H^A.  Du  faisceau  qui  va 
de  2  vers  i  considérons  la  portion  de  même  longueur 
d'onde.  Eu  a  décomposons  ce  faisceau  en  deux  composantes 
polarisées  suivant  Ut  et  b^.  Soit  H'^A  la  partie  de  la  pre- 
mière qui  arrive  en  i ,  on  a 

H  =  H'. 

En  effet,  K  et  K'  ayant  la  même  signification  que  dans  le 
paragraphe  précédent,  soient  L  et  L'  ce  que  deviennent 
K  elK'  lorsqu'on  échange  le  plan  a  avec  le  plan  i,  alors 
L  =  L'  comme  K  =  K'.  En  outre 

H  =  K4-L, 

parce  que  dès  rayons  polarisés  perpendiculairement  entre 
eux  n'interfèrent  plus  lorsqu'on  les  ramène  à  un  plan  de 
polarisation  commun  dans  le  cas  où  ils  proviennent  d'un 
rayon  non  polarisé,  et  qu'en  vertu  du  §  IV  la  surface  i 
envoie  des  rayons  non  polarisés.  On  a  aussi 

puisque  deux  rayons  dont  les  plans  de  polarisation  sont  per- 
pendiculaires entre  eux  n'interfèrent  pas.  Il  suit  de  ces 
égalités  H  =  H'. 

§X. 

Reprenons  la^gf.  2,  et  supposons  que  le  corps  c  ne  soit 
plus  un  corps  noir,  mais  un  corps  quelconque.  Fermons 
l'ouverture  2  par  la  surface  2.  Cette  surface  envoie  par 
l'ouverture  i  au  corps  c  un  faisceau  que  ce  dernier  absorbe 
en  partie.  Le  reste  se  trouve  dispersé  en  divers  sens  par  suite 
de  réfractions  et  de  réflexions.  Prenons  de  ce  faisceau,  entre 
2  et  1 9-  la  portion  dont  les  longueurs  d'onde  sont  comprises 
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entre  X  et^  4-  ^X,  et  décomposons-le  en  deux  composantes 
polarisées  suivant  le  plan  a  et  le  plan  perpendiculaire.  Soît 
MdX  la  partie  de  la  première  composante  qui  échappe  à 
l'absorption  par  le  corps  c,  et  qui,  par  conséquent,  ren- 
contre l'enveloppe  noire  où*  est  renfermé  le  corps  c.  Quel- 
ques-uns des  rayons  que  les  différentes  parties  de  cette  en- 
veloppe envoient  au  corps  c  traversent  l'ouverture  i  et 
tombent  sur  la  surface  2.  La  présence  du  corps  c  donne 
donc  lieu  à  un  faisceau  qui  va  par  Touverture  i  vers  la  sur- 
face 2.  Considérons  la  portion  qui  a  des  longueurs  d'onde 
comprises  entre  A  et  i  -+-  cîX,  et  décomposons-la  en  deux 
composantes  polarisées  ;suivant  le  plan  a  et  le  plan  perpen- 
diculaire. En  appelant  MrfX  Fintensité  de  la  première  com- 
posante, on  a 

L'exactitude  de  ce  résultat  est  une  conséquence  du  para- 
graphe précédent,  lorsqu'on  l'applique  à  tous  les  faisceaux 
que  la  surface  2  et  chaque  élément  de  la  surface  noire  en- 
veloppant le  corps  c  échangent  par  l'intermédiaire  3u 
corps  c,  et  lorsqu'on  fait  la  somme  des  égalités  ainsi  ob- 
tenues. 

s  XI. 

Représentons-nous  la  disposition  de  la^g.  3  avec  les 
modifications  du  §  III,  à  ceci  près  que  le  corps  c  n'est  plus 
noir,  mais  quelconque.  Dans  les  deux  cas,  l'équilibre  de 
chaleur  n'en  a  pas  moins  lieu.  La  force  vive  que  l'éloigne- 
ment  de  la  surface  noire  3  enlève  au  corps  c  doit,  en  con- 
séquence, égaler  la  force  vive  que  la  présence  du  miroir 
concave  fait  gagner  au  corps  c.  Les  signes  employés  au 
§  m  gardant  leur  signification,  et  les  signes  E  et  A  ayant  la 
même  signification  qu'au  §  I,  la  force  vive  que  l'éloigne- 
ment   de  la  surface   3   retire  au  corps  c  sera,  en  vertu 
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du  S  VII, 

i     dlerk. 


La  force  vive  que  le  corps  c  gagne  au  moyen  du  mfroir 
concave  se  compose  de  trois  parties.  La  première  vient  des 
rayons  émis  par  le  corps  c  lui-même,  c'est 


i: 


dlEr'A. 


La  deuxième  vient  des  rayons  partis  de  la  paroi  noire 
placée  vis-à-vis  du  miroir  concave  qui  ont  traversé  la 
lame  P  et  ont  subi  une  première  réflexion  sur  le  miroir  con- 
cave, une  deuxième  sur  la  lame  P  ;  c'est 


X' 


rfX^r(i  — r)A. 


La  troisième  enfin  est  due  aux  rayons  qui  partent  des 
différents  points  de  l'enceinte  noire  qui  environne  le  corps  c 
et  viefanent  le  frapper;  qui,  réflécliis  et  réfractés  par  lui, 
sont  repoussés  à  travers  J 'ouverture  i  vers  la  surface  2,  et 
après  une  première  réflexion  sur  la  lame  P,  une  deuxième 
sur  le  miroir  concave,  une  troisième  de  nouveau  sur  la 
lame  P,  repassent  par  l'ouverture  i .  A  l'aide  du  signe  M, 
défini  au  §  X,  cette  partie  est 


dimr^A. 


Peut-être  contesterait-on  l'exactitude  de  la  troisième 
partie  lorsque  le  corps  c  est  placé  de  façon  à  renvoyer  à  la 
surface  2  une  quantité  finie  du  faisceau  qu'il  en  a  reçu  à 
travers  l'ouverture  i.  Nous  exclurons  de  la  discussion 
Texamen  de  pareils  cas. 

Anm.  de  Chim,  et  de  Phyt,,  3«  série,  t.  LXII.(  Juin  1861.)  1 2 
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D'après  le  §  X,  M  =  M',.et  M',  tel  qu'on  l'a  défini,  s'ex- 
prime par 

M'=c(i  — A). 


Cet(e  troisième  partie  est  donc 
on  en  déduit  l'équation 

Xoo     * 

A  l'aide  des  considérations  émises  au  §  UI  à  propos  d'une 
équation  analogue,  on  passe  de  la  formule  précédente  à  la 
conclusion  que,  pour  chaque  valeur  de  1 , 

E 

ou  bien,  si  l'on  met  pour  e  sa  valeur  tirée  du  §  Y,-on  a 
E      ,W.W, 

On  a  donc  démontré  le  théorème  dont  il  s'agissait  en  sup- 
posant qu'aucune  portion  finie  du  faisceau,  qui,  partant  de 
la  surface  a,  traverse  l'ouverture  i  et  vient  frapper  le 
corps  c,  n'est  renvoyée  par  ce  dernier  à  la  surface  2.  On 
voit  que  la  loi  est  encore  vraie  lorsque  cette  condition  n'a 
pas  lieu  -,  il  suffit  pour  en  tenir  compte  de  tourner  le  corps  c 
d'une  quantité  infiniment  petite,  ce  qui  ne  fait  subir  aux 
grandeurs  E  et  A  que  des  changements  infiniment  petits.  La 
grandeur  désignée  par  J  est,*  comme  nous  l'avons^ vu  au 
§  Y,* une  fonction  de  la  longueur  d'onde  et  de  la  tempéra- 
ture«  Il  est  d'une  haute  importance  de  trouver  cette  fonc- 
tion, dont  la  détermination  expérimentale  est  extrêmement 
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On  peut  cependant  espérer,  à  bon  droit,  de  la  dé- 
.1  à  force  de  recherches,  parce  qu'elle  est  indubitable- 
jt  (]e  forme  simple,  comme  le  sont  toutes  les  fonctions 
(('pendantes  des  propriétés  de  corps  particuliers,  et  qu'on 
.  réussi  à  trouver  jusqu'à  présent.  Ce  n'est  qu'après  la  so- 
lution  de  ce  problème  qu'on  pourra  mettre  en  évidence 
toute  la  fécondité  de  la  loi.  mais  on  peut  déjà  en  tirer  quel- 
ques conséquences  remarquables. 

§  xn. 

Un  corps  que  Ton  chauffe  graduellement,  un  fil  de  pla- 
tine par  exemple,  n'émet  au-dessous  d'une  certaine  tempéra- 
ture que  des  rayons  dont  les  longueurs  d'onde  sont  plus 
grandes  que  celles  des  rayons  visibles.  A  une  certaine  tem- 
pérature apparaissent  des  rayons  de  la  longueur  d'onde  du 
rouge  naissant^  à  mesure  que  la  température  s'élève,  on 
obtient  des  rayons  de  longueurs  d'onde  de  plus  en  plus 
petites.  Le  phénomène  est  tel,  qu'à  chaque  température 
il  apparaît  des  rayons  d'une  nouvelle  longueur  d'onde, 
tandis  que  l'intensité  des  rayons  dont  la  longueur  d'onde 
est  plus  grande  va  en  croissant.  En  appliquant  notre  théo- 
rème, on  voit  que  pour  une  longueur  d'onde  déterminée 
la  fonction  J  est  nulle  à  toutes  les  températures  inférieures 
à  une  certaine  limite,  et  qu'au  delà  de  cette  limite  elle  croit 
avec  la  température.  Par  suite,  en  appliquant  le  théorème  à 
différents  corps,  on  reconnaît  que  tous  les  corps  dont  on 
élève  graduellement  la  température  commencent  par  émet- 
tre à  la  même  température  des  rayons  de  même  longueur 
d'onde,  qu'ils  rougissent  à  la  même  température  et  qu'à  une 
température  plus  élevée,  la  même  pour  tous,  ils  commen- 
cent à  émettre  des  rayons  jaunes,  et  ainsi  de  suite  (i).  L'in- 
tensité des  rayons  d'une  certaine  longueur  d'onde  que  des 

(t)  Draper,  Philosophical  Magasine^  t.  XXX^  p.  34^,  Berlin,  18.(7. 

19.. 
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corps  difïerenls  émettent  à  la  même  tempe raiure  peut  dif- 
férer beaucoup  ^  elle  est  proportionnelle  au  pouvoir  absor- 
bant des  corps  pour  les  rayons  de  la  longueur  d^onde  consi- 
dérée. Pour  une  même  température,  les  métaux  sont  donc 
plus  incandescents  que  le  verre,  et  celui-ci  plus  que  les  gaz. 
Un  corps  qui  aux  températures  les  plus  élevées  resterait 
transparent  ne  pourrai  i  jamais  rougir. 

En  chauffant  dans  une  boucle  de  platine  de  5  millimè- 
tres de  diamètre  un  peu  de  phosphate  de  soude  à  la  flamme 
peu  éclairante  de  la  lampe  à  gaz  de  Bunsen,  je  vis  le  sel 
fondre  en  une  lentille  et  rester  parfaitement  limpide  ^  mais 
il  n'était  pas  lumineux,  tandis  que  le  platine  jetait  Je  plus 
vif  éclat. 

§  XIII. 

A  une  température  constante,  la  fonction  J  varie  d'une 
manière  continue  avec  la  longueur  d'onde,  tant  que  celle-ci 
ne  prend  pas  la  valeur  pour  laquelle  J  devient  nul  h  cette 
température.  On  reconnaît  la  justesse  de  cette  assertion  à 
la  continuité  du  spectre  d'un  fil  de  platine  porté  au  rouge, 
si  on  admet  que  le  pouvoir  absorbant  de  ce  corps  est  une 
fonction  continue  de  la  longueur  d'onde  des  rayons  qu'il 
reçoit.  Il  est  aussi  extrêmement  probable  que  la  fonction  J 
h  une  température  déterminée  ne  présente  demaxima  ni  de 
minima  très-marqués  pour  aucune  longueur  d'onde.  Il  s'en- 
suit que  si  dans  le  spectre  d'un  corps  porté  au  rouge  on 
observe  de  brusques  changements,  des  maxima  ou  des  mi- 
nima fortement  accusés,  le  pouvoir  absorbant  de  ce  corps 
considéré  comme  fonction  de  la  longueur  d'onde  doit,  pour 
les  mêmes  valeurs  de  longueur  d'onde,  présenter  des  change- 
ments brusques,  des  maxima  ou  des  minima  fortement 
marqués.  On  obtient  de  tels  maxima  lorsqu'on  porte  cer- 
tains sels  dans  la  flamme  de  la  lampe  de  Bunsen.  Le  chlo- 
rure de  lithium  en  ofïre  un  exemple  très-intéressant.  En 
faisant  fondre  une  petite  boule  sur  un  fil  de  platine  et  la 
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paiiaut  daiis  le  manteau  de  la  flamme,  le  spectre  de  celle 
flamme  ^pourvu  toiiiefois  qu'elle  soit  privée  de  tout  autre 
sel  et  que  la  lumière  ne  soit  pas  trop  vive)  apparaît  sous  la 
forme  d'une  ligne  isolée,  brillante  et  rouge,  dont  la  lon- 
gueur d'onde  est  à  peu  près  la  moyenne  arithmétique  des 
longueurs  d'onde  correspondant  aux  lignes  de  Fraunhofer 
B  etC.  Pour  cette  longueur  d'onde  le  pouvoir  émissif  de  la 
flamme  est  considérable,  tandis  que  pour  toutes  les  autres 
correspondant  à  des  rayons  visibles  il  est  extrêmement 
faible. 

La  flamme  du  lithium  doit  avoir  en  conséquence  un  pou- 
voir absorbant  très- élevé  pour  la  longueur  d'onde  en  ques- 
tion, presque  nul  pour  tous  les  autres  rayons  visibles.  Si 
donc  on  produit  un  spectre  continu  au  moyen  d'une  source 
de  lumière  convenable,  et  qu'entre  celte  source  et  l'ou- 
verture nécessaire  on  place  la  flamme  du  lithium,  la 
clarté  du  spectre  n'est  modifiée  qu'à  l'endroit  même  où  est 
la  ligne  mentionnée.  Cette  flamme  augmente,  en  ce  point, 
la  clarté  du  spectre,  en  ajoutant  sa  propre  lumière  ;  mais 
elle  l'aflaiblit,  en  absorbant  les  rayons  de  longueur  d'onde 
correspondante  dont  elle  est  traversée.  Supposons  cette  ab^ 
sorption  représentée  par  la  fraction  ^ ,  ce  qui  en  vertu  de  la 
loi  déjà  démontrée  aurait  lieu,  si  la  clarté  de  la  ligue  lumi- 
neuse due  à  la  flamme  était  de  -  de  la  clarté  qui  existerait  à 
la  même  place  d'un  spectre  qu'un  corps  parfaitement  noir 
à  la  température  de  la  flamme  donnerait  avec  le  même 
appareil.  La  flamme  de  lithium  n'influerait  point  sur  la 
clarté  du  spectre  à  l'endroit  considéré,  si  la  clarté  de  celte 
flamme  (  alors  que  les  rayotis  de  la  source  de  lumière  placée 
en  arrière  sont  éteints)  était  le  quart  de  la  clarté  produite  au 
même  endroit  du  spectre  (alors  que  ladite  source  de  lumière 
agit  seule).  Si  cette  source  a  un  pouvoir  éclairant  au-dessus 
de  celui  qu'on  vient  d'énoncer,  la  ligne  due  au  lithium 
apparaît  obscure  sur  un  fond  clair,  lorsque  la  source  et  la 
flamme  agissent  à  la  fois*,  sinon,  elle  se  détache  cbire  sur 
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un  fond  obscur.  Dans  le  premier  cas,  la  ligne  est  d'autani 
plus  obscure,  que  l'intensité  de  la  source  devient  plus 
grande  :  en  effet,  plus  Téclat  de  cette  source  est  grand,  plus 
la  lumière  propre  de  la  flamme  de  lithium  tend  à  s'effacer. 
Avec  le  chiffre  adopté  pour  l'absorption  de  la  flamme  de 
lithium,  la  clarté  de  la  ligne  ne  peut  cependant  descendre 
au-dessous  des  f  de  celle  du  milieu  où  elle  se  trouve:  On 
recule  cette  limite  en  augmentant  l'épaisseur  de  la  flamme 
et  par  suite  son  pouvoir  absorbant. 

Une  petite  boule  de  chlorure  de  lithium  portée  dans  la 
flamme  de  la  lampe  de  Bunsen  lui  communique  un  pouvoir 
absorbant,  pour  les  rayons  de  la.  longueur  d'onde  indiquée, 
tellement  grand,  que,  si  Ton  fait  arriver  des  payons  solaires 
à  travers  la  flamme  sur  l'ouverture  de  l'appareil,  on  donne 
naissance,  au  point  correspoi^dànt  du  spectre,  à  une  ligne 
mince  et  noire.  Les  spectres  dus  k  d'autres  sels  sont  généra- 
lement  moins  simples  et  offrent  rarement  l'aspect  de  lignes 
aussi  claires  que  celleis  du  lithium. 

On  doit  pouvoir  rem^erser  toiii  ces  spectres  de  la  môme 
manière.  Alors,  si  l'on  rend  la  flamme  suflSsamment  épaisse 
et  qu'on  fasse  ps^sser  au  travers  de  cette  flamme  une  lumière 
suffisamment  intense,  les  lignes  claires  deviendront  ob- 
scures. Il  n'y  aurait  exception  que  pour  une  flamme  où  la 
lumière  serait  un  produit  immédiat  de  l'action  chimique 
ou  pour  une  flamme  fluorescente.  C'est  à  l'expérience  de 
prouver  s'il  existe  de  pareilles  flammes. 

La  source  de  chaleur  placée  en  arrière  est-elle  un  corps 
incandescent,  son  intensité  dépend  aloi's  de  la  température. 
Pour  une  température  donnée,  l'intensité  atteint  son  maxi- 
mum si  le  corps  est  parfaitement  noir^  Cette  condition 
remplie  et  les  deux  sources  étant  à  la  même  température, 
la-première  placée  en  avant  n'agit  aucunement  sur  le  spec- 
tre auquel  l'autre  donne  naissance.  Celle-ci  ne  peut  donc 
renverser  le  spectre  delà  première  qu'autant  qu'elle  pos- 
sède une  température  supérieure,  et  le  spectre  renversé  est 
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d'autant  plus  net,  que  .la  différenqe  des  températures  est 
plus.considérable. 

J'ai  réussi  à  renvei-ser  le  spectre  de  la  flamme  du  sel  ma* 
rîn  aussi  bien  que  celui  de  la  flamme  du  lithium.  On  sait 
que  le  spectre  de  la  première  consiste  eu  deux  lignes  très* 
rapprochées,  brillantes  et  jauues,  dont  les  longueurs  d'onde 
coïncident  arec  celles  des  deux  lignes  D  de  Fraunhofer.  Si 
Fou  fait  traverser  la  flamme  du  sel  marin,  mais  pas  trop 
chaude,  perdes  rayons  de  la  lumière  de  Drummond,  les  lignes 
claires  se  transforment  en  lignes  obscures  placées  au  même 
endroit. que  les  lignes  J)  de  Fraunhofer  et  offrent  à  tous 
égards  le  même  aspect  (i). 

s  XIV. 

Comme  nous  l'exposerons  ailleurs  en  détail,  les  Ion* 
,gueu^  d'onde  pour  lesquelles  ont  lieu  les  maxima  des 
pouvoirs  émissif  et  absorbant  restent  indépendantes  de  la 
température  entre  les  limites  les  plus  reculées.  En  outre*, 
ce  sont  les  métaux  qur  donnent  les  maxima  à  la  flamme 
lorsqu'on  la  soumet  à  l'action  des  sels.  Imaginons  un  corps 
à  une  température  très-élevée  dont  le  spectre  n'offre  pas 
la  double  ligne  obscure  D;  imagipôns  ce  corps  enveloppé 
d'une  atmosphère  gazeuse  d'une  température  un  peu  plus 
basse  que  la  sienne.*  Si  cette  atmosphère  renferme  du  so- 
dium, on  verra  dans  le  spectre  d'une  pareille  source  de 
lunaière  apparaître  la  double  ligne  obscure  D,  et  de  la  pré- 
sence de  celte  ligrfe  on  devra  conclure  à  la  présence  du  so- 
dium dans  l'atmosphère.  Or  le  soleil  est  incontestablement 


(i)  Tout  réceoament  M.  Bunsen  et  moi  nous  avons  réussi  &  renrerser, 
outre  les  lignes  lumineuses  du  sodium  et  du  lithium,  les  lignes  les  plus 
brillantes  des  métaux  suivants  :  potassium,  strontium,  calcium  et  baryum. 
Nous  enflammions  un  mélange  de  sucre  do  lait  ot  du  chlorure  du  métal 
devant  Pouverttire  de  Fappareil  en  faisant  pénétrer  en  même  temps  des 
rayons  solaires  au  travers  de  la  flamme. 
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un  corps  de  ce  genre  (i).  La  présence  de  la  ligne  D  dans  le 
spectre  solaire  donne  donc  le  droit  d^ affirmer  qu'il  renferme 
du  sodium  dans  son  atmo&phère. 

Si  l^n  contestait  la  justesse  de  cette  conclusion  en  ob* 
jectant  qu'on  pourrait  trouver  dans  l'atmosphère  terrestre 
la  cause  qui  donne  naissance  à  la  ligne  D,  nous  détruirions 
cette  objection  par  les  raisons  suivantes  : 

i^  Il  n'est  pas  admissible  que  la  quantité  de  sodium  en 
vapeur  nécessaire  au  phénomène  existe  dans  nçtre  atmo- 
sphère, et  le  phénomène  réclame  impérieusement  que  le 
métal  soit  à  l'état  de  vapeur. 

a^  Si  la  ligne  D  était  due  à  notre  atmosphère,  elle  devrait 
se  manifester  d'autant  plus,  que  le  soleil  s'approcherait  de 
l'horizon»  chose  que  je  n'ai  jamais  constatée,  tandis  que 
précisément  pour  des  lignes  voisines  cet  effet  m'a  souvent 
frappé. 

3^  Si  la  ligne  D  n'avait  pas  sa  cause  dans  le  soleil  même, 
on  devrait  la  trouver  da^  les  spectres  de  toutes  les  étoiles 
fixes  dont  la  clarté  est  suffisante  ;  mais,  d'après  les  travaux 
de  Fraunhofer  et  Brewster,  elle  ma^nque  dans  le  spectre  de 
certains  de  ces  astres  et  se  trouve  dans  le  spectre  de  quelques 
autres. 

Le  plus  sûr  moyen  pour  reconnaître  la  parfaite*coïnci* 
dence  des  lignes  du  sodium  avec  les  lignes  D  de  Fraunhofer 
est  de  faire  passer  les  rayons  solaires  à«travers  une  flamme 
de  sodium  avant  qu'ils  atteignent,  l'ouverture  de  l'appa- 
reil. Cette  flamme  sert  à  rendre  les  lignes  D  plus  net^s, 
plus  noires  et  plus  larges.  En  voyant  que  le  sodium  peut 
dans  une  petite  flamme  augmenter  encore  d'une  manière 
sensible  les  effets  qu'il  produit  sur  les  rayons  de  lumière 
dans  l'énorme  atmosphère  du  soleil,  on  ressent  un  étonnè- 
ment  qui   disparaît,  lorsqu'on  réfléchit  que  U  clarté  des 


(i)  Nous  n^esiiminerons  pas  ici  si  le  noyau  du  soleil,  foyer  principal  de 
lumière,  «s(  solide,  liquide  ou  gazeux. 
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lignes  D  dans  les  spectres  solaires  est  due  à  la  température 
de  Tatmosphère  solaire  et  surtout  à  celle  des  couches  les 
plus  eiLternes,  température  assurément  beaucoup  plus 
grande  que  celle  du  gaz  d'éclairage.  Qu'on  se  figure  une 
flamme  de  sodium  dobt  l'épaisseur  peut  être  regardée 
conune  infinie  relativement  à  l'absorption  des  rayons  qui 
repondent  aux  lignes  D,  et  qu'on  admette  que  les  rayons 
d'une  source  de  lumière  située  derrière  traversent  cette 
flamme  et  viennent  se  décomposer  en  un  spectre  ;  la  clarté 
des  lignes  D  ne  dépend  plus  alors  que  de  la  température  de 
cette  flamme.  Qu'on  place  devant  une  flamme  de  sodium, 
ayant  la  même  température,  le  spectre  ne  change  pas;  mais 
que  la  flamme  ajoutée  soit  à  une  température  plus  basse,  les 
lignes  D  paraîtront  nécessairement  plus  obsci»res.  L'action 
sur  les  rayons  solaires  de  la  flamme  du  gaz  d'éclairage  où  on 
plonge  le  sodium,  s'explique  donc  en  admettant  que  sa  tem- 
pérature est  plus  faible  que  celle  des  couches  externes  de 
l'atmosphère  solaire,  et  cela  est  certain,  car  ces  couches  ne 
peuvent  avoir  une  température  inférieure  à  celle  qui  a  lieu 
au  foyer  d'un  miroir  <îoncave  très-énergique,  dirigé  vers  le 
soleil. 

Ce  qui  a  lieu  pour  le  sodium  s'applique  à  toute  substance 
qui  produit  des  lignes  brillantes  dans  le  spectre  de  la  flamme 
où  on  la  plonge.  «Ces  lignes  coïncident-elles  avec  les  lignes 
obscures  du  spectre  solaire,  on  doit  en  conclure  la  présence 
de  la  substance  dans  l'atmosphère  solaire,  si  toutefois  les 
lignes  en  question  ne  sont  |>as  dues  à  notre  atmosphère. 
C'est  donc  un  moyen  de  déterminer  la  constitution  chi- 
mique de  l'atmosphère  solaire,  et  il  permet  d'espérer  qu'on 
arrivera  a  connaître  aussi  quelque  chose  de  la  constitution 
chimique  des  étoiles  fixes  les  plus  brillantes  (i). 


(i)  Dans  deux  Mémoires  que  j^aî  présentés  à  rAcadémiu  des  Sciences  de 
3erHn  le  27  octobre  et  le  1 5  décembre  iSSg,  se  trouvent  consignés  quelques 
détails  manquant  dans  cet  opuscule,  sur  la  cousUiulion  chimique  de  TaW 
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Il  suit  de  la  loi  qui  a  été  démontrée  4ai^s  la  première 
partie  de  ce  Mémoire  qu'un  corps  qui  absorbe  des  rayons 
iCune  certaine  direction  de  polarisation  plus  que  ceux  d'une 
autrcj  émet  dans  le  même  appareil  plus  de  rayons  de  la 
même  espèce  que  de  rayons  de  la  seconde.  Donc,  et  Texpé- 
rience  l'a  prouvé,  un  corps  opaque  et  incandescent,  à  sur- 
face polie,  doit  émettre,  suivant  des  directions  obliques  ^ 
cette  surface,  de  la  lumière  en  partie  polarisée,*  et  cela  per- 
pendiculairement à  un  plan  qui  passe  paV  le  rayon  et  la 
normale  à  la  surface;  en  effet,  des  rayons  qu'il  reçoit  pola- 
risés perpendiculairement  au  plan  d'incidence,  le  corps  en 
réfléchit  moins  et  en  absorbé  donc  plus  que  des  rayons  dont 
le  plan  de  polarisation  est  le  plan  d'incidence  même.  On 
peut  de  la  njême  loi  déduire  facilement  l'état  de  polarisa- 
tion des  rayons  émis,  lorsqu  on  connaît  la  loi  qui  régit  la 
réflexion  des  rayons  d'incidence. 

Si  des  rayons  viennent  frapper  perpendiculairement  une 
lame  de  tourmaline  taillée  parallèlement  à  Taxe  optique, 
elle  absorbe  à  la  température  ordinaire  un  plus  grimd 
nombre  de  ces  rayons  q;iaud  leur  plan  de  polarisation  est 
parallèle  à  l'axe  que  s'il  lui  est  perpendiculaire.  Si  l'on  sup- 
pose quece^e  lame  garde  cette  propriété  à  la  chaleur  rouge^ 
il  faut  alors  qu'elle  émette  dans  une  direction  qui  lui  est 
.  perpendiculaire  des  rayons  polarisés  partiellement  et  cela 
dans  un  plan  mené  par  l'axe  optique,  par  suite  dans  un 
plan  perpendiculaire  à  celui  dit  plan  de  polarisation  de  la 
tourmaline.  Cette  conséquence  remarquable,  et  qui  se  lire 
de  la  théorie  déjà  développée,  j  e  l'ai  soumise  à  des  essais  et 
reconnue  exacte.  Les  lames  de  tourmaline  étant  portées  dans 
la  flamme  de  la  lampe  de  Bunsen  au  rouge  faibW  et  main- 
tenues longtemps  à  cette  température^  elles  ne  subissaient 


mosphèro  solaire.  J^ai  en  outre^  dans  le  second  de  ces  Mémoires,  démontré 
la  loi  qui  est  le  fond  de  celui-ci^  mais  d^ane  autre  manière  et  avec  moins 
de  {jcnéralilé. 
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aucune  modificalion  durable.  Près  des  arêtes  seulement, 
elles  devenaient  opaques  après  le  refroidissement.  Elles 
conservaient  à  la  chaleur  rouge  la  propriété  d'analyser  la 
lumière  au  passage,  à  un  moindre  degré  cependant  qu'à  une 
température  plus  basse;  ce  dont  on  s'assur&it  en  remar- 
quant au  moyen  d'un  prisme  biréfringent  à  travers  la 
lame  de  tourmaline  un  fil  de  platine  porté  au  rouge  dans  la 
même  flamme  qu'elle.  Les  deux  images  du  fil  étaient  inéga- 
lement lumineuses;  cette  inégalité  était  toutefois  beaucoup 
moins  prononcée  que  quand  la  lame  restait  au  dehors  de 
la  flamme.  On  plaça  le  prisme  de  façon  à  rendre  maximum 
la  diflerence  d'intensité  des  deux  images  du  platine.  Suppo- 
sons l'image  la  plus  brillante  au-dessus  de  l'autre.  On 
comparait  alors,  après  avoir  enlevé  le  fil  de  platine,  les  deux 
images  de  la  tourmaline.  L'image  supérieure  était  plus  ob- 
scure que  l'autre,  non  pas  de  beaucoup^  mais  sensiblement. 
On  voyait  les  deux  images  droites^  comme  deux  corps 
égaux  et  incandescents,  celui  de  dessus  semblant  avoir  été 
porté  à  une  température  moins  élevée  que  Tautre.  Tirons 
encore  quelques  conséquences  de  notre  loi. 

s  XVI. 

Lorsqu'une  enceinte  est  limitée  de  toutes  parts  par  des 
corps  ayant  tous  la  même  température,  tous  opaques,  cha- 
que faisceau  dans  l'intérieur  de  cette  enceinte,  eu  égard  à  sa 
qualité  et  à  son  intensité,  se  trouve  exactement  dans  la 
même  condition  que  s'il  émanait  d'un  seul  corps  absolu- 
ment noir  et  à  la  même  température.  Il  ne  dépend  par  con- 
séquent ni  de  la  forme,  ni  de  la  nature  des  corps,  mais  seu- 
lement de  la  température.  On  reconnaît  la  justesse  de  cette 
conséquence  en  observant  qu'un  faisceau  de  même  force  et 
dé  direction  opposée  au  premier  se  trouve  complètement 
absorbé  par  suite  des  réflexions  infiniment  nombreuses 
qu'il  subit  sur  les  corps  en  question.  I/iniéricur  d'un  eorps 
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opaque  incandescent  et  ayant  une  température  uniforme 
reste  lumineux  au  même  degré,  quelle  que  soit  du  reste  sa 
constitution. 

La  proposition  énoncée  dans  ce  paragraphe  ne  cesse  pas 
d'être  vraie  lors  même  que  les  corps  sont  en  fluorescence, 
c'est-à-dire  dans  Tétat  d'un  corps  dont  le  pouvoir  émissif 

dépend  des  rayons  qui  le  frappent  à  un  moment  donné. 

E 

L'équation  j  =  c  n'est  pas  en  général  applicable  à  ce  genre 

de  corps,  mais  elle  lui  convient  dans  le  cas  où  on  suppose  le 
corps  placé  dans  une  enceinte  absolument  noire  et  à  la 
même  température.  En  effet,  les  considérations  à  Faide 
desquelles  on  a  démontré  cette  égalité  pour  le  corps  c  en 
le  supposant  sans  fluorescence,  gardent  toute  leur  valeur, 
même  dans  le  cas  où  il  est  en  fluorescence.. Qu'on  remarque 
seulement  que  si  la  grandeur  A  peut  avoir  deux  valeurs 
différentes  dans  les  deux  dispositions  de  laifig.  3,  ces  deux 
valeurs  ne  diffèrent  toutefois  qu'infiniment  peu  si  le  corps 
c  est  en  fluorescence. 


POST-SCRIPTUM, 

§L 

Après  la  publication  du  précédent  Mémoire  dans  les 
J anales  de  Poggendorffy  j'ai  appris  qu'il  existait  un  tra- 
vail ayant  beaucoup  d'analogie  avec  celui-<^î.  Ce  travail, 
publié  par  M.-  Balfour  Stev^art,  se  trouve  dans  les  Tran- 
sactions de  la  Société  royale  d'Edimbourg,  vol.  XII,  i858» 

M.  Stewart  a  fait  l'intéressante  remarque  qu'une  plaque 
de  sel  gemme  est  beaucoup  moins  diathermane  pour  les 
rayons  envoyés  par  une  plaque  de  sel  gemme  portée  à  loo*^ 
que  pour  les  rayons  envoyés  par  un  corps  noir  de  même 
température.  A  ce  fait,  il  rattache  certaines  observations 
qui  le  conduisent  à  une  proposition  analogue  à  celle  par 
moi  avancée  au  sujet  du  rapport  qui  existe  entre  Tabsorp- 
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tion  et  l'émission.  Cette  proposition  est  formulée  d*uiie 
manière  moins  rigoureuse,  moins  générale,  et  la  démons- 
tration en  est  moins  complète.  Voici  comment  s'exprime 
M.  Stewart  :  a  L'absorption  d'une  plaque  est  égale  à  sa 
radiation,  et  cela  est  vrai  pour  toute  espèce  de  chaleur.  » 

.     S" 

Le  fait  que  les  lignes  claires  du  spectre  d'une  flamme  de 
sodium  et  de  lithium  sont  renversables  a  été  mis  au  jour 
par  moi,  pour  la  première  fois,  dans  un  Mémoire  présenté 
à  l'Académie  de  Berlin,  le  ^y  octobre  iSSp. 

M.  Verdet  a  publié  un  extrait  de  ce  Mémoire  dans  les 
j4 Finales  de  Chimie  et  de  Physique  (livr.  de  février  1860), 
et  le  professeur  Stokes  en  a  fait  la  traduction  dans  la  livrai- 
son de  mars  du  Philosophical  Magazine,  Le  professeur 
Stokes  a  rappelé  à  cette  occasion  une  observation  analogue 
faite,  depuis  onze  ans  déjà,  par  M.  Léon  Foucault  et  que 
j'ignorais,  de  même  que  la  plupart  des  physiciens  paraissent 
l'avoir  ignorée.  Cette  observation  a  fait  voir  que,  par  rap- 
port à  l'émission  et  à  l'absorption  des  rayons  d'une  réfran- 
gibilité  correspondant  à  la  ligne  D,  il  en  est  de  l'arc  élec- 
trique entre,  des  pointes  de  charbon,  comme  il  en  est  d'une 
flamme  de  sel  gemme,  suivant  l'observation  faite  par  moi. 
La  communication  que  M.  Foucault  a  faite  sur  ce  sujet  à 
la  Société  Philomathique  a  été  remise  au  jour  par  M.  Ver- 
det, d'après  le  journal  l'Institut^  dans  la  livraison  d'a- 
vril 1860  des  Annales  de  Chimie  et  de  Physique. 

L'observation  de  M.  Foucault  a  été  regardée,  à  ce  qu'il 
parait,  comme  étant  au  fond  la  même  que  la  mienne  ;  c'est 
pourquoi  je  me  permets  d'appeler  l'attention  sur  la  diffé- 
rence qu'iL  y  a  entre  ces  deux  observations.  Celle  de 
M.  Foucault  se  rapporte  à  l'arc  électrique  entre  des  pointes 
de  charbon,  c'est-à*dire  à  un  corps  où  se  passent  des  choses 
qui  sont  encore  énigmatiques  sous  les  rapports  les  plus 
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divers,  tandis  que  l'observation  faite  par  moi  se  rapporte 
à  une  flamme  ordinaire,  dans  laquelle  on  a  introduit  des 
vapeurs  de  certaines  substances  chimiques. 

D'après  mon  observation,  celle  de  M.  Foucault  peut 
s'expliquer  par  rapport  au  sodium  contenu  dans  le  char*' 
bon,  et  aurait  pu  se  prévoir;  mais  l'observation  de  M.  Fou- 
cault ne  contribue  point  à  expliquer  la  mienne  et  n'a  pas 
permis  de  prévoir  celle-ci.  Mon  observation  devait  con- 
duire naturellement  à  la  découverte  de  ce  que  j'ai  avancé 
au  sujet  du  rapport  qui  existe  entre  le  pouvoir  émissif  et 
le  pouvoir  absorbant  des  corps;  elle  expliquait  directe- 
ment les  lignes  de  Fraunhofei:  et  elle  indiquait  le  chemin 
conduisant  à  l'analyse  des  atmosphères  du  soleil  et  des 
étoiles  fixes. 

L'observation  faite  par  M.  Foucault  n'a  pas  produit  ces 
résultats,  et  elle  ne  pouvait  pas  les  produire,  parce  qu'elle 
se  rapporte  à  un  cas  trop  compliqué,  et  que  jusqu'ici  on 
ne  pouvait  savoir  le  rôle  que  pourrait  y  jouer  l'électricité 
et  celui  qui  y  serait  assigné  au  sodium.  Si  j'avais  connu 
plus  tôt  cette  observation,  je  n'aurais  pas  manqué  de  la 
citer  dans  mon  Mémoire;  maïs  alors  j^aurais  cru  aussi 
avoir  le  droit  de  présenter  mon  observation  comme  essen- 
tiellement nouvelle. 

§m. 

Après  la  publication  du  précédent  Mémoire  dans  les 
Annales  de  Poggendorff,  une  lettre  écrite  par  "M.  le 
professeur  W.  Thomson  m'a  appris  qu'il  y  avait  bien  long- 
temps que  l'idée  avait  été,  sinon  publiée,  du  moins  émise, 
de  la  possibilité  de  reconnaitre  la  nature  chimique  du 
soleil  et  des  étoiles  fixes,  en  comparant  les  spectres  des 
flammes  aux  spectres  du  soleil  et  des  étoiles  fixe»,  idée  dont 
l'exactitude  est  désormais  démontrée  par  l'obscfrvation  que 
j'ai  faite,  et  par  les  considérations  théoriques  que  j'ai  pré- 
sentées. Le  professeur  Thomson  écrit  : 
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M  Le  professeur  Stokes  m'a  raconté  une  fois,  à  Cam- 
bridge, il  y  a  une  dizaine  d'années  environ,  que  le  pro- 
fesseur Miller  avait  fait  une  expérience  attestant,  à  un 
très-haui  degré  de  ^précision,  Taccord  de  la  double  ligne 
obscure  D  du  spectre  solaire  avec  la  double  ligne  claire 
constituant  le  spectre  de  la  lampe. à  alcool  brûlant  avec  du 
chlorure  de  sodium.  Je  remarquai  qu'il  doit  y  avoir  quelque 
rapport  physique  entre  deux  agents  présentant  un  caractère 
commun  si  marqué.  Le  professeur  Stokes  partagea  cet  avis, 
il  dit  qu'il  pensait  qu'une  explication  mécanique  de  la 
cause  devait  sortir  de  quelques  principes  tels  que  ceux-ci  : 
La  vapeur  xie  sodium  doit  posséder  par  sa  structure  molé- 
culaire une  tendance  à  vibrer  dans  les  périodes  correspon- 
dant aux  degrés  de  réfrangibilité  de  la  double  ligne  D. 
Se  là  la.  présence  du  sodium  dans  une  source  de  lumière 
doi  t  tendre  à  produire  une  lumière  de  cette  qualité. 

»  D'un  autre  côté,  la  vapeur  du  sodium  dans  une  atmo- 
sphère environnant  une  source  doit  avoir  une  grandç  ten- 
dance à  retenir  en  elle-même,  c'est-à-dire  à  absorber  et  à 
avoir  sa  .température  élevée  par  la  lumière  de  la  source 
exactement  de  la  qualité  en  question.  Dans  l'atmosphère 
environnant  le  soleil  doit  donc  être  présente  la  vapeur  de 
sodium  qui,  suivant  Texplication  mécanique  ainsi  suggérée, 
étant  partiellement  opaque  pour  la  lumière  de  cette  qua- 
lité, empèchi^  ce  qui  en  est  émis  par  .le  soleil  de  pénétrer  à 
une  distance*  considérable  à  travers  l'atmosphère  environ- 
nante. La  démonstration  de  cette  théorie  doit  s'obtenir  en 
s'assuraht  si  la  vapeur  de  sodium  possède  ou  non  le  pouvoir 
spécial  absorbant  qu'on  lui  suppose. 

»  J'ai  dans  l'idée  que  quelque  Français  a  démontré  cela 
par  des  expériences,  mais  je  ne  puis  trouyer  de  renseigne- 
ments sûr  ce  point. 

))  Je  ne  suis  pas  certain  que  la  suggestion  du  professeur 
Stokes  d'une  théorie  mécanique  ait  jamais  été  iinprimée. 
Je  l'ai  donnée  dans  mes  cours  régulièrement  pendant  plu- 
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sieurs  années,  et,  en  même  temps,  jai  toujours  signalé  que  la 
chimie  solaire  et  la  chimie  stellaire  devaient  être  étudiées 
en  recherchant  les  substances  terrestres  donnant  dans  les 
spectres  de  flammes  artificielles  des  lignes  claires  corres* 
pondant  aux  lignes  obscures  des  spectres  solaire  et  stel- 
laire. » 
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DE  L  ACTION  GHIMI$DE  DE  LA  LOIttlÈRE  SDR  LES  SUBSTANCES 
ORGANIQUES.: 

Son  emploi  à  Timpression  photographiqae; 

Par  m.  Alphowsb  POITEVIN, 
Ingénieur  civil,  ancien  Élève  de  TËcole  centrale. 


PREMIÈRE  PARTIE.    . 

ACTION    DE    LA.    LUMIERE    SUR    LA    GÉLATINE  BTCHROMÀTÉE.  -^ 

PERTE   QUE  CELLE-CI    ÉPROUVE.   DE  LA  PROPRIÉTÉ   DE   SE 

GONFLER  DAMS  l'eAU.  —  GRAVURE  HÉLI0PLASTIQ\JE. 

L'action  de  lai  lumière  sur  les  bichromates  alcalins,  en 
présence  d'une  matière  organique,  fut,  dès  le  principe, 
employée  par  M.  Ponton  (i)  pour  obtenir  dès  reproduc- 
tions négatives  de  dessins  *,  l'oxyde  de  chrome  était  le  seul 
corps  colorant.  M.  Edmond  Becquerel  (2)  est  le  premier 
qui  utilisa  dans  le  même  but  la  modification  éprouvée  par 
la  matière  organique  sous  Tinfluence  de  l'oxygène  de  l'acide 
chromique  décomposé  par  la  lumière;  il  opérait  sur  de 
l'aniidon,  qui  perdait  ainsi  la  propriété  d'être  bleui  par 


(1)  Au  commencement  de  i84o. 

(2)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences^  l.  X,  p.  jJCg; 
iSfo. 
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l'eau  iodée.  Plus  lard,  M.  Talbot  (  i  )  observa  rîmperméa- 
bilité  que  la  lumière  procure  à  la  gélatine  additionnée  de 
bichromate,  ce  qui  lui  permit  de  graver,  par  un  procédé 
photographique  et  de  morsure  chimique,  des  planches 
d-acier.  ! 

Au  mois  de  décembre  i854,  en  étudiant  Faction  de  la 
lumière  sur  une  couche  de  gélatine  bicbromatée,  je  remar- 
quai Tinsolubilité  complète  dans  Teau  chaude  que  la  gé- 
latine acquiert,  lorsqu'elle  est  mélangée  à  un  bichremate 
alcalin  et  influencée  par  la  lumière.  J'observai  également 
que  non*seulement  la  gélatine  perdait  sa  solubilité,  mais 
aussi  la  propriété  qu'elle  a  de  se  gonfler  d'environ  six  fois 
son  volume  lorsqu'on  l'immerge  pendant  un  certain  temps 
dans  l'eau  froide.  Cette  dernière  remarque  me  conduisit  à  la 
gravure  photographique  de  la  couche  de  gélatine  elle- 
même.  Dans  ce  procédé,  que  j'ai  nommé  hélioplastie,  les 
parties  insolées  de  là  couche  formaient  les  creux,  tandis 
que  les  autres,  en  augmentant  de  volume  par  leur  immer- 
sion dans  l'eau  à  la  température  ordinaire,  formaient  les 
reliefs;  par  des  moulages  successifs^  d'abord  en  plâtre,  puis 
en  cuivre  galvanoplastique,  j'obtenais  des  planches,  soit 
gravées  en  creux  pour  l'impression  en  taille-douce,  soif 
gravées  en  relief  pour  l'impression  typographique,  selon 
l'écran  ou  cliché  à  travers  lequel  j'impressionnais  par  la 
lumière  la  couche  de  gélatine  contenant  du  bichromate  de 
potasse  (a). 

Voici  le  mode  d'opérer  :  la  gélatine  doit  être  blanche  et 
de  bonne  qualité  ;  je  n'ai  pas  essayé  les  gélatines  communes  : 
je  la  coupe  par  morceaux,  et  je  la  mets  tremper  dans  de 
Teau  distillée.  J'en  fais  fondre  à  la  lampe  à  alcool  ou  au 
bain-marie  une  quantité  proportionnelle  à  l'épaisseur  de 


(i)  Comptes   rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XXXVI, 
p.  780,  année  i853. 

(a)  Brevets  d'infention,  26  août  ]855. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  3*  série,  t.  LXII.  (  Juin  1861 .)  1 3 
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la  couche  que  je  veux  obtciiiiv,  et  je  l'addiiionne 
bichromate  de  poiasse  en  dissolution  concentrée 
ce  mélange  sur  une  plaque  de  doublé  bien  nett< 
cool  et  à  la  craie,  sur  une  glace  ou  bien  toute  ai 
posée  de  niveau;   je  laisse  ensuite  sécher  S} 
cet^e  couche  à  l'abri  de  la  poussière  et  de  h 
elle  est  bichromatée. 

x^.Pour  obtenir  des  planches  en  creux 
des  grav^ures  à  Veau-forte. 


La  couche  de  gélatine,  après 
une  très-faible  épaisseur  ;  0^*^,4 
par  décimètre  carré  de  surface  < 
une  quantité  d'eau  suffisante  ; 
lionne  de  quelques  gouttes    ^ 
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percha  et  i  de  rësiiie,  ou  bien  seulement  un  mélange  de 
I  partie  de  cire  et  i  partie  de  résine.  Je  métallisé  ce  contre- 
moulage  avec  une  dissolution  de  phosphore  dans  Téther  et 
le  sulfure  de  carbone,  que  je  verse  i  la  surface,  et  je  le 
plonge  ensuite  dans  une  dissolution  de  nitrate  d'argent; 
j*ai  aussi  métallisé  ces  moules  en  les  recouvrant  de  coUo- 
dion  ioduré,  les  sensibilisant  au  nitrate  d'argent,  et,  après 
exposition  à  la  lumière,  en  les  traitant  par  une  dissolution 
de  sulfate  de  protoxyde  de  fer.  Dans  Tun  ou  l'autre  cas,  on 
a  une  surface  recouverte  d'argent  métallique  trfe-conduç* 
trice  de  l'électricité.  Ces  moules,  mis  dans  un  bain  galva- 
noplastique,  donnent  une  planche  de  cuivre  gravée  en 
creux. 

Pour  mouler  immédiatement  en  cuivre  au  moyen  de  la 
pile  la  couche  de  gélatine  gravée,  je  fais  disparaître  par  des 
lavages  la  totalité  du  bichromate  non  décomposé  par  la  lu* 
mière^  je  la  laisse  sécher,  puis  je  la  plonge  dans  une  disso- 
lution à  lo  pour  100  d'iodure  de  potassium;  lorsqu'elle 
s^en  est  impr^née,  je  retire  la  plaque  et  la  laisse  égoutter 
jusqu'à  ce  que  toute  trace  du  liquide  ait  disparu.  Je  la  sen* 
sibilise  au  bain  de  nitrate  d'argent,  et^  après  une  courte 
exposition  à  la  lumière,  je  réduis  le  sel  d'argent  par  le  sul- 
fate de  protoxyde  de  fer  •,  cette  surface  peut  alors  être  sou- 
mise à  la  pile  galvanoplastique  pour  obtenir  une  planche 
en  cuivre. 

Le  dessin  en  creux  obtenu  sur  le  cuivre  se  trouve  ici 
dans  le  même  sens  que  le  cliché  direct  qui  a  servi  pour 
l'impression  de  la  couche  sensible;  il  faut  donc,  si  l'on 
désire  obtenir  un  tirage  dans  le  sens  de  l'original,  em- 
ployer, pour  impressionner  la  gélatine  bichromatée,  un 
positif  en  sens  inverse  du  dessin  modèle. 
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2'*  Pour  obtenir  des  planches  en  relief  dans  te  genr€ 
des  clichés  typographiques. 


^«dJ:»y«9W»*- 


La  couche  de  gélatine  doit  être  plus  épaisse  que  dans  Te 
cas  précédent,  une  quantité  dé  08*^,8  à  i  gramme  par  décî- 
mètre  carré  de  surface  à  préparer  est  suffisante-,  une  plus 
grande  épaisseur  donnerait  des  reliefs  plus  forts,  mais  alors 
)a  surface  de  la  planche  ne  serait  pas  assez  plane  pour  être 
encrée  convenablement.  Je  coule  sur  une  pfaque  de  verre 
posée  de  niveau  la  gélatine  dissoute  et  sans  addition  de  bi- 
chromate, je  laisse  ensuite  sécher  spontanément  cette 
couche  à  Tabri  de  la  poussière,  ou  mieux  dans  une  étuve. 
Lorsqu'elle  est  sèche,  je  la  plonge  pendant  cinq  à  six  mi- 
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nutes  dans  une  dissolution  concentrée  de  bichromate  de 
potasse;  après  Tavoir  retirée^  je  la  lave  rapidement  à  Teau 
ordinaire  pour  enlever  l'excès  de  bichromate  qui  recouvre 
la  surface  de  la  gélatine,  et  je  laisse  une  seconde  fois  sécher 
cette  couche,  mais  alors  dans  Tobscurité.  On  doit  employer 
le  plus  tôt  possible  les  plaques  ainsi  préparées,  car  après 
peu  de  jours  la  gélatine  mélangée  au  bichromate  perd  en 
partie  la  propriété  de  se  gonfler  dans  Teau,  même  à  l'abri 
de  l'action  de  la  lumière. 

Pour  impressionner  ces  couches  de  gélatine,  je  me  sers 
d'un  cliché  négatif  du  dessin  à  reproduire;  ce  cliché  doit 
être  très-net  et  très- vigoureux.  L'action  de  la  lumière  doit 
être  suffisamment  prolongée  pour  qu'elle  traverse  l'épais- 
seur de  la  couche;  sans  quoi  l'on  aurait  un  dessin  en  relief, 
dont  les  différents  traits  ne  seraient  pas  sur  le  même  plan. 
C'est  pourquoi  je  n'emploie  que  des  couches  seulement 
assez  épaisses  pour  fournir  les  creux  des  tailles  serrées;  les 
blancs  d'une  certaine  étendue  devront  toujours  être  creusés 
au  grattoir  ou  à  l'échoppe,  soit  sur  le  moule  en  plâtre,  soîl 
sur  le  cuivre.  Avec  un  cliché  sur  verre,  cette  exposition  ne 
doit  pas  dépasser  vingt  à  trente  minutes  au  soleil.  La 
surface  de  la  couche  impressionnée  porte  le  dessin  en 
brun;  si  la  plaque  s'est  échauffée  au  soleil,  on  la  laisse  re- 
froidir avant  de  la  plonger  dans  l'eau  pour  faire  gonfler  les 
parties  non  impressionnées.  Je  moule  en  plâtre  comme 
dans  le  cas  précédent  ;  sur  ce  moule  je  prends  une  empreinte 
en  gutta-percha,  cire  et  résine,  sur  laquelle  je  fais  déposer 
une  couche  de  cuivre  au  moyen  de  la  pile  ;  j'obtiens  ainsi 
une  planche  gravée  en  relief,  je  la  fixe  sur  un  petit  bloc  de 
la  hauteur  des  caractères  d'imprimerie,  et  l'on  peut  l'inler- 
caler  dans  les  formes  de  la  typographie. 
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SECOiNUE  PAR/ilE. 

DE  l'insolubilité  COMMUNIQUÉE  AUX  GOMMES,  A  LA  GÉLA- 
TINE,  A  l'albumine,   etc.,  par  la  décomposition,  sous 

l'influence  de   la  lumière,    de   l'ACIDï:    CHROMIQUE    UNt 

aux  bases.  —  Application  a  l'impression  photogra- 
phique AU  charbon  et  Aux  couleurs  insolubles,  fixa- 
tion I)ES  ENCRES  GRASSES,  PHOTOLITHOGRAPHIE. 

AU  mois  de  janvier  i855,  j'étudiais  l'action  de  la  lu- 
mière sur  des  mélanges  de  bichromate  de  potasse  et  de 
gomme  arabique,  d'empois  d'amidon,  de  sucre,  et  surtout 
de  gélatine  ou  d'albumine^  et  je  reconnaissais  que  Pacide 
chromique,  en  se  décomposant^  rendait  tous  ces  corps  in- 
solubles dans  l'eau,  même  tiédie.  J'appliquai  aussitôt  cette 
propriété^  et  j'en  fis  la  base  de  nouveaux  moyens  d'impres- 
sion photographique  (i).  Toutes  les  substances  organiques 
précitées  peuvent  être  employées  avec  plus  ou  moinç  d'a- 
vantage en  modifiant  légèrement  le  mode  d'opérer  et  l'effet 
particulier  que  l'on  veut  obtenir.  Je  me  suis  arrêté  à  l'em- 
ploi de  l'albumine  pour  l'impression  directe^  je  ne  parlerai 
donc  ici  que  de  cette  substance. 

1^  De  la  fixation  sur  papier  et  autres  surfaces  ^  du  char- 
bon  et  des  couleurs  insolubles.  (Premier  procédé  au 
charbon  d'Alphonse  Poitevin.) 

A  un  volume  d'albumine  d'oeuf,  étendue  d'un  tiers 
d'eau,  battue  et  passée  dans  Un  linge  fin,  j'ajoute  un  vo- 
lume égal  de  dissolution  concentrée  de  bichromate  de  po- 
tasse. Le  corps  colorant,  qui  doit  être  à  l'état  de  poudre 
impalpable,  est  délayé  dans  une  quantité  suffisante  du  mé- 
lange précédent,  pour  constituer  une  mixtion  assez  fluide 
pour  s'étendre  facilement  sur  le  fond  plat  d'une  bassine, 

(i)  Breyet  pris  le^Gaoût  i855. 
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afin  d'appliquer  à  la  surface  de  ce  liquide  les  feuilles  dé 
papier  à  sensibiliser,  ou  bien  pour  être  étendue  avec  un 
large  pinceau  ou  un  tampon  sur  le  papier  et  les  autres  sur- 
faces sur  lesquelles  on  désire  former  les  dessins  photogra- 
phiques. Après  dessiccation  complète  opérée,  soit  spontané- 
ment, soit  au  feu,  et  à  l'abri  de  la  lumière,  cette  préparation 
doit  être  employée  le  plus  tôt  possible,  car  l'action  oxydante 
de  Tacide  chromique  a  lieu,  même  dans  robscurité-,  cepen- 
dant on  peut  préparer  le  papier  la  veille  du  jour  de  son 
emploi. 

Pour  imprimer  photographiquement  ces  surfaces,  je  les 
recouvre  du  cliché  négatif  du  dessin  à  reproduire,  et  je  les 
expose  pendant  quelques  minutes  à  Faction  directe  du  so- 
leil, ou  à  celle  plus  prolongée  de  la  lumière  diffuse.  Au 
sortir  de  cette  exposition,  je  plonge  dans  Feau  ordinaire  la 
feuille  de  papier  ;  alors  toutes  les  parties  qui  n'ont  pas  reçu 
Faction  de  la  lumière  s'y  dissolvent  et  entraînent  avec  elles 
le  corps  colorant^  tandis  que  celles  qui  ont  été  insolées  con- 
servent Falbumine  chargée  du  corps  colorant,  et  cela  en 
quantité  proportionnelle  à  la  quantité  de  lumière  qui  a 
traversé  les  parties  claires  du  diché.  Les  dessins  ainsi  ob- 
tenus sont  inaltérables,  mais  ils  pèchent  ordinairement  par 
le  manque  de  demi-teintes,  surtout  si  la  couche  de  prépa- 
ration avait  une  certaine  épaisseur.  J'ai  reproduit  ainsi  des 
écritures  et  des  dessins  au  trait  ^  on  peut  obtenir  des  images 
ombrées  en  se  servant  de  papiers  minces,  celui  à  calquer 
par  exemple,  et  en  impressionnant  la  couche  d'albumine 
'  et  de  bichromate  a  travers  l'épaisseur  du  papier  :  de  cette 
façon,  toutes  les  parties  devenues  insolubles^  même  dans 
les  plus  légères  demi-teinies,  se  trouvant  en  contact  du  pa- 
pier, y  restent  adhérentes  et  résistent  à  Fopération  du  la- 
vage. En  appliquant  à  des  surfaces,  de  verre  ce  mode  d'im- 
pression, on  peut  fixer  des  oxydes  ou  des  émaux  vitrifiables 
que  l'on  peut  faire  fondre,,  et  obtenir  ainsi  des  peintures» 
photographiques  inaltérables. 
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Le  principe  de  ce  procédé  a  été  employé,  depuis  Tappli* 
cation  que  j'en  ai  faite,  par  plusieurs  opérateurs,  et  les 
divers  tours  de  main  qu'ils  ont  apportés  à  ma  manière 
d'opérer  prouvent  qu'il  est  susceptible  de  fournir  de  bons 
résultats.  Je  citerai  entre  autres  MM.  Pouncy  (i),  Gamier 
etSalmon  (2),  et  surtout  M.  Fargier  (3),  qui  tout  récem- 
ment vient  d'obtenir  sur  une  couche  de  gélatine  et  de 
bichromate  de  potasse  de  très-belles  impressions  photogra- 
phiques, en  n'utilisant  que  la  superficie  de  la  couche  im- 
pressionnée. 

2®  Impression  photographique  à  t encre  grasse^  sur  pa- 
pier  et  sur  pierre;  photolithographie. 

L'action  de  la  lumière  sur  le  papier  préparé  avec  le  mé- 
lange d'aU)umine  et  de  bichromate  m'a  aussi  permis  de 
fixer  les  corps  gras  seulement  sur  les  parties  insolées,  et 
d'obtenir  immédiatement  une  image  photographique  en 
encre  grasse  ordinaire^  soit  lithographique,  soit  typogra- 
phique. On  peut  produire  ces  dessins  inaltérables^  pour 
les  conserver  ainsi,  ou  bien  pour  en  faire  des  reports  ou 
décalques  sur  pierre  ou  sur  zinc,  ou  toute  autre  surface, 
pour  les  soumettre  au  tirage  mécanique  ou  les  transformer 
en  planches  gravées.  Voici  la  méthode  que  j'ai  employée  : 
Le  papier  étant  sensibilisé  comme  je  l'ai  dit  précédem- 
ment, je  l'impressionne  à  travers  le  cliché  négatif  du  des- 
sin 'j  le  temps  d'exposition  doit  être  de  dix  à  quinze  minutes 
au  soleil  ^  on  peut  d'ailleurs  ici  se  rendre  compte  de  Faction 
de  la  lumière  par  la  teinte  brun-jaunàtre  qu'elle  commu- 
nique au  papier.  J'applique  ensuite  au  tampon  de  l'encre 
d'impression  suffisamment  fluide,  et  j'en  recouvre  d'une 
couche  mince  et  unijEorme  toute  la  surface  impressionnée, 

(1)  Bulletin  de  la  Société  de  Photographie,  année  iSSg,  p.  iBg. 
(3)  Bulletin  de  la  Société  de  Photographie,  année  1859»  p.  140;  et  môme 
année,  p.  36i. 
(5)  Bulletin  de  la  Société  de  Photographie ,  année  1860,  p.  ^o^ 
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je  plonge  dans  de  l'eau  ordinaire  cette  feuille  recouverte 
d'encre,  et  je  l'y  laisse  s'en  imprégner  entièrement,  puis 
je  la  retire  et  l'élends  sur  une  surface  plane,  et  avec  le 
même  tampon  j'enlève,  par  un  travail  régulier,  toute 
l'encre  grasse  qui  se  trouve  sur  les  parties  où  l'albumine 
est  restée  soluble.  Je  vois  alors  apparaître  graduellement  le 
dessin,  dont  je  puis  à  volonté  faire  varier  Fencrage.  C'est 
ce  procédé  que  le  colonel  James  a  appliqué  à  la  photozinco- 
graphie  pour  la  reproduction  des  plans  et  cartes  du  génie 
militaire  anglais  (i),  ainsi  que  M.  Asser  (a). 

En  opérant  de  la  même  manière  sur  la  pierre  lithogra- 
phique que  sur  le  papier,  j'ai  obtenu  des  résidtats  bien 
plus  complets,  et  j'ai  créé  pour  l'industrie  un  nouveau 
moyen  d'imprimer  déjà  très-connu  sous  les  noms  de  litho^ 
photo  ou  photolithograplue.  J'ai  consacré  deux  années  aux 
perfectionnements  et  à  la  mise  en  pratique  de  ce  procédé, 
qui  est  appliqué  maintenant  dans  la  plus  importante  et  la 
mieux  dirigée  de  nos  imprimeries^  celle  de  M.  Lemercier. 
Voici  le  moyen  d'opérer  pour  obtenir  le  dessin  photogra- 
phique sur  pierre  : 

A  un  œuf  on  ajoute  un  tiers  d^eau,  on  le  bat  et  on  passe 
le  liquide  à  travers  un  linge  pour  séparer  les  filaments  or- 
ganiques qui  s'y  trouvent  en  suspension  ^  on  lui  ajoute  alors 
un  volume  égal  de  dissolution  concentrée  de  bichromate 
de  potasse.  Ce  mélange  doit  être  conservé  dans  un  flacon 
et  à  l'abri  de  la  lumière;  tant  qu'il  restera  liquide,  il 
pourra  être  employé  :  mais  après  quelques  jours,  surtout  en 
été,  il  s'épaissit  et  prend  un  aspect  gras,  l'acide  chromique 
agissant  sur  l'albumine,  même  dans  l'obscurité  ^  alors  il  est 
bon  de  le  renouveler. 

La  surface  de  la  pierre  que  l'on  veut  sensibiliser  doit 


(i)  The  Photographie  News,  march  16,  1860;   et  Bulletin  de  la  Société 
française  de  Photographie,  p.  109  et  267,  année  1860. 

(1)  BuUelin  de  la  Société  française  de  Photographie,  p.  a?  ret  160,  ann.  i^^ 
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préalablement  avoir  éié  grenée  très-fin  ;  on  la  nettoie  par 
nn  lavage  à  Teau,  puis  on  la  recouvre  d'une  couche  aussi 
égale  que  possible  du  mélange  précédent  que  Ton  peut  ap- 
pliquer au  pinceau^  on  enlève  l'excédant  du  liquide,  et,  au 
ûiojen  d'un  tampon  de  vieux  linge,  on  égalise  et  assèche 
cette  couche.  Le  cliché  est  alors  appliqué  sur  la  pierre,  le 
c6té  portant  l'image  en  contact  avec  la  surface  sensibilisée; 
on  le  fixe  par  les  angles,  et  on  expose  le  tout  à  l'action  di- 
recte de  la  lumière;  au  soleil,  pendant  Tété,  cette  exposi- 
tion est  de  quinze  à  vingt  minutes,  elle  varie  d'ailleurs 
selon  le  plus  ou  moins  de  transparence  du  négatif;  l'expé- 
rience apprend  bien  vite  à  juger,  avec  une  approximation 
suffisante,  du  temps  nécessaire.  Lorsque  l'impression  lumi- 
neuse est  terminée,  on  rentre  la  pierre  dans  l'atelier,  et  on 
la  laisse  reprendre,  à  l'abri  de  la  lumière,  la  température 
ambiante.  En  enlevant  le  cliché,  on  aperçoit  le  dessin  re- 
produit faiblement  en  brun  sur  le  fond  clair  de  la  pierre. 
Pour  appliquer  l'encre  grasse,  on  mouille  auparavant  toute 
la  surface  impressionnée  avec  une  éponge  imbibée  d'eatL, 
puis  on  passe  en  tous  sens  un  rouleau  d'imprimerie,  recou* 
vert  d'une  encre  spéciale  appelée  encre  de  report.  On  ne  peut 
apporter  trop  de  soins  pour  ei^écuter  cet  encrage,  car  de  lui 
dépend  la  réussite  de  l'opération  ;  il  se  fait  promptement  et 
avec  facilité,  si  le  temps  d'exposition  a  été  convenable.  On 
obtient  ainsi  une  reproduction  positive  du  dessin,  le  corp& 
gras  n'adhérant  qu'aux  parties  qui  ont  reçu  l'action  de  la 
lumière,  par  conséquent  où  l'albumine   modifiée  ne  se 
mouille  pas,,  tandis  que  dans  les  autres  l'albumine  étant  so* 
lubie,  ae  mouille  et  repousse  le  corps  gra&;  elle  agit  comme 
la  gomme  arabique  que  l'on  emploie  en  lithographie  ordi- 
naire* On  peut  ainsi  obtenir  sur  pierre  une  épreuve  aussi 
complète  que  celles  que  l'on  produit  sur  papier  jH*éparé 
avec  les  sels  d'argent.  Si  le  temps  d'exposition  a  été  trop 
prolongé,  on  aura  un  dessin  qui  sera  trop  chargé  d'encre  ;. 
on  peut  alors  le  faire  descendre  de  ton,  en  l'enlevant  à 
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Tessence,  en  mouillant  parfaitement  la  pierre  et  Tencrant 
à  nouveau,  mais  légèrement.  Dans  le  cas  contraire,  où  l'ex- 
position n'aurait  pas  été  suffisante,  le  dessin  manquera  de 
demi-tpintes  ^  si  Ton  veut  pousser  plus  loin  l'encrage,  on 
estompe  le  tout^  il  vaut  mieux  alors  recommencer  l'opéra- 
tion sur  une  autre  pierre»  Le  dessin  étant  obtenu,  on  le 
laisse  pendant  un  jour  environ,  po^r  que  l'encre  pénètre 
et  adhère  plus  fortement  à  la  pierre,  on  le  gomme  ensuite 
et  on  l'encre  à  nouveau,  puis  on  soumet  la  surface  dessinée 
à  l'opération  nommée  préparation;  elle  se  fait  comme 
pour  les  dessins  ordinaires  au  crayon  gras,  en  répandant 
promptement  sur  toute  la  pierre  de  Teau  faiblement  ai- 
guisée d'acide  azotique.  La  pierre  est  alors  soumise  au  tra- 
vail de  la  mise  en  train,  et  l'on  peut  procéder  au  tirage; 
elle  fournira  autant  de  bonnes  épreuves  que  les  dessins 
lithographiques  ordinaires  :  l'expérience  a  même  démontré 
que  le  corps  gras  y  adhérait  plus  fortement.  Les  impres- 
sions photolithographiques  obtenues  par  ce  procédé  sont 
très-appréciées  par  les  artistes,  et  surtout  par  les  archéo- 
logues \  elles  rivalisent  déjà  très-avantageusement  avec  les 
tirages  aux  sels  d'ai^ent,  sur  lesquels  eUes  ont  le  double 
avantage  de  Tinaltérabilité  et  de  l'identité  de  ton  et  de  cou- 
leur; de  plus,  elles  peuvent  être  livrées  à  un  prix  moindre. 
On .  n'a  pas  encore  atteint  la  finesse  de  l'impression  chi- 
mique, parce  que  le  dessin  perd  toujours  en  passant  de  la 
pierre  sur  le  papier;  mais  on  peut  obvier  à  cet  inconvé- 
nient au  moyen  de  deux  impressions  successives  faites  dans 
des  conditions  convenables.  On  obtient  aussi,  par  ce  pro- 
cédé, de  fort  belles  impressions  en  couleur,  dans  le  genre 
des  chromolithographies,  qu'elles  surpassent  en  douceur  et 
en  harmonie.  Cette  amélioration  et  ces  nouvelles  applica- 
tions à  l'impression  en  couleur  que  j'avais  préconçues  sans 
pouvoir  les  réaliser,  fauté  d'outillage,  l'ont  été  depuis,  et 
sont  dues  à  l'habileté  de  M.  Lemercier,  cessionnaire  de  mes 
procédés. 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  ao5  ) 
TROISIÈME  PARTIE. 

ACTION    DE    LA    LUMIÈRE    SUR  LE  COMPOSÉ    FORMÉ  PAR  LE  MÉ- 
LANGE DU  PERCHLORURE  DE  FER  ET  DE   l' ACIDE  TARTRIQUE  ; 

application  de  cette  action  a  la  phd'rographie  :  1®  a 
l'impression  au  gallate  de  fer;  o?  aux  poudres  de 
charbon  et  des  couleurs  diverses,  peinture  sur  verre 

ET  SUR  PORCELAINE   (l). 

Depnis  longtemps  on  a  reconnu  que  les  sels  de  sesquipxyde 
de  fer  ëtaient  ramenés  ^à  Tétat  de  sels  au  minimum,  sous 
rinfluence  de  la  lumière  et  de  certains  composés  organi- 
ques, tels  que  l'alcool,  Tétber,  etc.  Ayant  eu  pour  but  d'ap- 
pliquer cette  propriété  à  Timpression  photographique,  j'ai 
recherché  des  substances  réductrices  non  volatiles*  Les 
sels  de  sesquioxyde  d'urane  qui  sont  eux-mêmes  réduits  par 
la  lumière  lorsqu'ils  sont  en  présence  d'un  composé  orga* 
nique,  le  papier  par  exemple,  réagissent  très-bien  sur  les 
sels  de  fer  au  maximum,  par  le  sel  de  protoxyde  d'urane 
qui  se  produit  d'abord  ;  l'acétate  d'ammoniaque,  l'alloxan- 
tine,  la  glycérine  et  surtout  l'acide  tartriqué  m'ont  au^i 
fourni  des  agents  réducteurs  utilisables  en  photographie. 
Ken  que  cette  propriété  d'être  réduits  par  la  lumière  soU 
cofnmiuie  à  tous  les  sels  de  sesquioxyde  de  fer,  et  même  au 
peroxyde  non  combiné,  je  me  suis  arrêté  à  l'emploi  d'un 
mélange  de  perchlorure  de  fer  et  d'acide  tartriqué  \  je  ne 
parlerai  donc  ici  que  de  l'usage  que  l'on  peut  faire  de  ce 
mélange. 

La  formation  partielle  du  gallate  de  sesquioxyde  de  fer 
sur  le  papier  ou  d'autres  surfaces,  pour  y  produire  des  des- 
sins phothographiques,  est  basée,  comme  je  viens  de  le 
dire,  sur  la  propriété  déjà  connue  qu'a  le  perchlorure  de 


-    (i)  Dépdt  eachcté  déposé  àrAcadômie  le  iq  juin  1860.—  Brevet d'^inven- 
t ion  pris  le  38  juin  1860.  ^ 
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fer  d'être  ramené  à  l'étal  de  prolochlorure  dans  les  endroits 
soumis  à  l'action  de  la  lumière. 

L'application  des  poudres  de  charbon,  ou  des  autres 
couleurs  ou  des  corps  vitrifiables,  repose  sur  une  autre 
propriété,  que  jo  croîs  avoir  observée  le  premier  :  c'est  que 
le  perchlorure  de  fer  et  l'acide  tartrique,  tous  deux  dissous 
dans  l'eau  en  de  certaines  proportions,  puis  appliqués  sur 
une  surface  quelconque,  de  papier  ou  de  verre  par  exemple, 
donnent  après  dessiccation,  soit  artificielle,  soit  spontanée 
et  dans  l'obscurité,  une  couche  lisse,  d'un  composé*non 
cristallin  et  non  hygroscopique,  et  qui  reste  tel  tant  qu'on 
le  conserve  à  l'abri  de  la  lumière,  mais  qrii  devient  déli- 
quescent sous  l'influence  des  rayons  solaires  ou  de  la  lu- 
mière diffuse  suffisamment  prolongée.  J'ai  constaté,  dans 
les  parties  modifiées  par  la  lumière,  la  présence  du  proto- 
chlorure de  fer  qui  est  déliquescent,  ainsi  que  celle  d'un 
corps  à  réaction  acide  qui  a  dû  se  former  par  Taction  du 
chlore  sur  l'acide  tartrique  :  ce  composé  est  très-avide  d'eau, 
c'est  surtout  lui  qui  joue  le  plus  grand  rôle  dans  l'applfca-  • 
tion  des  poudres  sèches,  car  il  ne  se  forme  pas  en  assez 
grande  quantité  pour  happer  les  poudres,  lorsque  l'on  vient 
à  diminuer  la  dose  d'acide  tartrique  dans  le  mélange. 

Voici  les  moyens  que  j'emploie  pour  ces  deux  sortes 
d'impressions. 

1^  Impression  photographique  au  gallate  de  fer,  (Encre 
ordinaire.) 

Je  fais  une  dissolution  de  lo  grammes  de  perchlorure  de 
fer  dans  loo  grammes  d'eau,  j'y  ajoute  3  grammes  d'acide 
tartrique,  je  la  filtre  et  la  conserve,  dans  un  flacon,  à  Tabrî 
de  la  lumière.  Pour  préparer  le  papier  avec  ce  liquide,  j'en 
recouvre  le  fond  d'une  cuvette,  et  j'y.  applique  successive- 
ment les  feuilles,  d'un  côté  seulement,  et  en  observant  qu'il 
ne  reste  pas  de  bulles  d'air  interposées;  chaque  feuille  ne 
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doit  séjourner  que  très-peu  de  temps  sur  la  couche  liquide  \ 
je  la  retire  et  je  la  laisse  sécher  spontanément  dans  Tobscu* 
rite,  ou  bien,  «près  un  court  ^outtage,  je  la  sèche  en  Tex* 
posant  à  une  douce  chaleur.  Le  papier  ainsi  préparé  est 
d'une  teinte  jaune  foncé  ;  il  peut  conserver  sa  propriété 
photographique  très-longtemps.  Pour  s^en  servir,  on  le 
place  sous  le  dessin  que  Ton  veut  reproduire  ou  sous  un 
cliché  direct  et  sur  verre  de  ce  dessin,  et  on  Texpose  à  la 
lumière.  On  juge  que  cette  exposition  est  suffisante  lorsque 
la  couleur  jaune  du  papier  a  disparu  dans  les  parties  cor- 
respondant aux  clairs  du  cliché;  on  doit  ainsi  obtenir  une 
image  directe  en  jaune  foncé  sur  fond  blanc. 

Pour  transformer  ce  dessia  en  noir  d'encre,  je  plonge 
rapidement  la  feuille  impressionnée  dans  de  Teau  distillée^ 
et  puis  dans  une  eau  saturée  d'acide  gallique»  ou  dans  une 
infusion  de  noix  de  galle,  ou  bien  encore  d'un  mélange  en 
proportions  variables  d'acide  gallique  et  d'acide  pyrogal-^ 
lique,  selon  le  ton  de  noir  que  je  désire  obtenir.  Avec  l'un 
ou  l'autre  de  ces  liquides,  il  se  forme  de  Venere,  seulement 
sur  les  parues  qui  n'ont  pas  reçu  l'action,  de  la  lumière  et 
dans  lesquelles  le  perchlorure  de  fer  n'a  pas  été  réduit  v 
tandis  qu'il  ne  a^en  produit  pas  où  ce  percblorure  a  été 
changé  en  proU)ehlorure  par  la  lumière  qui  a  traversé  lea 
clairs  du  cliché  direct.  Oa  obtient  doinc  ainsi  une  reproduc- 
tion positive  du  dessin  qui  a  servi  d'écran  pour  l'impres- 
sion. Pour  fixer  ces  images,  il  suffît  de  les  laver  à  plusieurs 
eaux  distillées  ou  de  pluie. 

On  peut  transformer  en  bleu  ce  dessin  au  gallate  de  fer, 
en  le  traitant  par  de  l'eau  acidulée  par  un  acide  minéral 
quelconque,  et  additionnée  d'une  faible  quantité  deeyano- 
femure  de  pota^um  ^ 

Si  l'on  remplace  le  clidié  direct  par  un  négatif  pour  im- 
pressionner ce  papier,  et  qu'on  le  traite  ensuite  par  une 
dissolution  de  cyaiioferride  de  potassium,  il  se  formera  du 
bleu  de  Prusse,  seulement  sur  les  parties  où  la  lumière 


Digitized  by  VjOOQIC 


(    208    ) 

aura  agi  et  ramené  le  perchlorure  de  fer  à  Fétat  de  proto- 
chlorure. Dans  ce  cas,  ce  papier  est  même  assez  sensible 
pour  être  impressionné  par  Fimage  formée  au  foyer  de  la 
chambre  noire. 

2^  Impression  photographique^  au  charbon  et  aux  coU" 
leurs  en  poudres^  ^vitraux  photographiques^  peinture 
sur  porcelaine  et  émaux.  (Second  procédé  au  charbon 
d'Alphonse  Poitevin.) 

En  appliquant  le  mode  d'impression  que  je  viens  de  dé- 
crire, je  remarquai  que  le  papier  devenait  perméable  à  l'eau 
dans  les  parties  qui  avaient  reçu  l'action  de  la  lumière  ;  je 
me  suis  servi  de  cette  propriété  pour  produire  à  sa  surface 
des  images  avec  des  poudres  quelconques;  il  suffit,  pour 
cela,  de  mouiller  légèrement  la  feuille  du  côté  ndn  impres- 
sionné par  la  lumière,  avec  de  l'eau  légèrement  gommée, 
qui  ne  traverse  le  papier  que  dans  les  endroits  où  la  prépa- 
ration a  été  modifiée,  et  retient  les  poudres  que  l'on  y  ap- 
plique ensuite  avec  un  pinceau  ou  un  tampon  de  coton.  En 
remplaçant  le  papier  par  des  surfaces  de  verre^  pour  y  ap- 
pliquer la  couche  du  mélange  de  perchlorure  de  fer  et 
d'acide  tartrique,  je  remarquai  qu'après  l'action  de  la  lu- 
mière à  travers  le  négatif,  les  parties  modifiées  par  la  lu* 
mière  se  recouvraient  spontanément  d'humidité  au  sortir 
de  la  presse,  et  que  la  couche  de  préparation,  de  sèche 
qu'elle  était  avant  l'impression,  était  devenue  déliquescente 
par  l'action  seule  de  la  lumière.  Ce  fait  m'a  conduit  au 
nouveau  mode  d'impression  photographique  que  je  vais 
décrire. 

Je  fais  séparément  deux  dissolutions,  l'une  de  22  grammes 
de  perchlorure  de  fer  dans  100  grammes  d'eau,  l'autre  de 
10  grammes  d'acide  tartrique  également  dans  xoo  grammes 
d'eau  ;  je  mélange  ces  liquides  à  volumes  égaux  au  fur  et  à 
mesure  de  l'emploi.  Sur  une  surface  de  verre  dépoli  et 
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doucie,  et  parfakement  nelloyëe,  ou  bien  sul*  glace  Ordi- 
naire, mais  préalablement  recouverte  de  collodion  en  cou- 
che mince^  ou  de  gélatine,  d'albumine,  ou  d'une  résine  ]  je 
verse  le  mélange  précité;  après  avoir  étendu  et  fait  égoutter 
l'excès  du  liquide,  je  laisse  sécher  dans  l'obscurité  en  po- 
sant la  plaque  sur  champ,  ou  horizontalement,  ou  bien 
encore  en  l'exposant  à  un  feu  doux;  j'emploie  Fun  ou 
l'autre  de  ces  modes  de  dessiccation,  selon  l'épaisseur  de  la 
préparation  qui  doit  recouvrir  le  verre  et  le  genre  de  re- 
production que  Ton  veut  faire.  La  plaque  ainsi  préparée 
peut  être  conservée  très-longtemps  avant  d'être  employée; 
lorsque  la  couche  est  parfaitement  sèche,  je  l'impressionne 
à  travers  un  cliché  négatif  du  dessin  à  reproduire;  le  temps 
d'exposition  au  soleil  est  de  cinq  à  dix  minutes,  il  varie 
^  selon  la  saison  et  l'intpnsité  du  négatif.  Au  sortir  de  la 
presse,  le  dessin  est  à  peine  visible  sur  la  plaque  de  verre, 
mais  il  le  devient  bientôt  par  la  buée  d'humidité  qui  se 
produit  seulement  sur  lea  parties  impressionnées.  Cette 
couche  humide  me  permet  de  faire  adhérer  des  poudres 
quelconques  partout  où  elle  existe,  et  le  dessin  apparaît 
graduellement  sous  un  pinceau  chargé  des  couleurs  sèches  ; 
lorsqu'on  le  juge  assez  intense,  on  arrête  cette  opération. 
L'épreuve  peut  être  conservée  ainsi,  elle  est  inaltérable; 
mais  il  vaut  mieux  la  laver  avec  de  l'alcool  acidulé,  puis  a 
l'eau  f  our  enlever  les  parties  de  la  préparation  non  modi- 
fiées par  la  lumière,  et  qui  sont  presque  insolubles  dans 
Teau  pure,  sécher  la  plaque  et  vernir  sa  surface  :  on  obtient 
ainsi  un  dessin  pour  être  vu  par  transparence.  Si  l'on  désire 
obtenir  une  peinture  sur  yerre  ou  sur  porcelaine,  on  se 
sert  d'oxydes  métalliques  ou  d'émaux  en  poudre  pour  dé- 
velopper le  dessin,  et  l'on  soumet  la  plaque,  dans  un  mou- 
fle, à  une  chaleur  suffisante  pour  liquéfier  le  fondant  ou 
l'émail. 

Lorsqu'il  ne  s^agit  que  d'obtenir  une  épreuve  photogra- 
phique sur  papier,  je  développe  le  dessin  au  moyen  de 
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poudres  de  charbon  ou  d'autres  couleurs  insolubles  dans 
Teau,  je  verse  sur  la  surface  de  verre  portant  Timage  une 
couche  de  collodion  normal,  je  lave  à  l'eau  acidulée  pour 
enlever  l'excès  de  préparation  et  détruire  l'adhérence  du 
collodion  à  la  plaque,  et  j'enlève  celte  couche  au  mojen 
d^un  papier  gélatine,  qu'on  laisse  sécher  spontanément  ;  il 
ne  reste  ensuite  aucune  trace  du  dessin  sur  la  surface  du 
verre.  Je  gomme  ou  vernis  cette  image  reportée  sur  papier, 
et  je  colle  cette  épreuve  sur  carton. 

J'ai  également  remarqué  que  cette  couche  sensible  de 
perchlorure  de  fer  et  d'acide  tartrique  avait  la  propriété  de 
retenir  les  corps  gras,  les  encres  d'impression  par  exemple, 
seulement  aux  endroits  qui  n'ont  "^as  reçu  l'action  de  la 
lumière  5  j'ai  appliqué  cette  propriété  à  un  nouveau  moyen 
d'impression  à  l'encre  grasse  et  de  «gravure  chimique. 
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RECHERCHES  EXPfiRiHENTALES  ET  THÉORIQUES  SUR  LES  FIGURES 
R'ÉOminRE  DIME  MASSE  LHHHDE  SANS  PESANTEUR; 

Par  m.  J.  PLATEAU. 


CINQUIEME    SÉRIE    (l). 

jVouueau  procédé  pour  la  réalisation  des  égares  d'équî- 
libre.  —  Pression  exercée  par  une  lame  liquide  sphé^ 
rique  sur  l'air  qu'elle  contient.  —  Recherche  d'une 
limite  très^petite  au-dessous  de  laquelle  se  trouve,  dans 
un  liquide  particulier,  la  valeur  du  rayon  d'activité 
sensible  de  l'attraction  moléculaire. 

Dans  la  deuxième  et  dans  la  quatrième  série  de  ce  tra* 
vaîl,  j'ai  appliqué  mon  procédé  de  l'immersion  d'une  masse 

(0  Mémoires  de  l' Académie  de  Bruxelles,  t.  XXXIII. 
Voir,  pour  les  prëcédenles  recherches,  ces  Annales.  3«  série,  I.  XXX, 
p.  2o3;  t.  L,  p.  97;  t.  Lin,  p.  26. 
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fThuile  dans  un  mélange  d'eau  et  d'alcool  à  la  réalisation 
d'une  partie  des  figures  d'équilibre  qui  appartiennent  à  une 
masse  liquide  supposée  sans  pesanteur  et  à  Tétat  de  repos. 
Ce  procédé,  si  simple  en  principe,  présente  dans  la  pra- 
tique certaines  difficultés,  et  il  faut  quelque  habitude  pour 
arriver  à  des  résultats  parfaitement  réguliers.  Dans  la  série 
actuelle,  j'indique  un  procédé  tout  différent,  bien  plus 
simple  et  plus  commode,  et  complètement  exempt  des. 
inconvénients  du  premierj  j'expose  ensuite  une  partie  des 
nombreuses  conséquences  que  m'a  fournies  l'emploi  du 
nouveau  procédé  et  les  principes  théoriques  sur  leisquels  il 
repose. 

Je  fais  d'abord  remarquer  que  l'huile  immergée  dans  le 
mélange  alcoolique  se  convertit  aisément  en  lames  minces  ; 
je  montre,  par  exemple,  qu'avec  une  suite  de  précautions 
que  je  décris,  on  peut  obtenir,  au  sein  du  mélange  en  ques- 
tion, une  bulle  creuse  d'huile  de  plus  de  12  centimètres  de 
diamètre,  en  la  gonflant  avec  ce  même  mélange  alcoolique, 
conmie  on  obtient,  dans  Tair,  une  bulle  de  savon  en  la 
gonflant  avec  de  l'air. 

Je  rappelle,  à  roccasion  de  ces  lames  d'huile,  que,  dans 
l'expérience  de  ma  première  série  où  se  forme  un  anneau 
d'huile,  cet  anneau  demeure  d'abord  uni  à  l'appareil  cen- 
tral par  une  lame  mince,  et  je  pars  de  là  pour  montrer  une 
fois  de  plus  la  non-légitimité  de  toute  déduction  tirée  de 
cette  expérience  en  faveur  d'une  hypothèse  cosmogonique. 

Après  avoir  établi  ainsi  la  facilité  de  la  réalisation  de 
lames  liquides  soustraites  à  l'action  de  la  pesanteur,  je 
démontre  que  les  figures  d'équilibre  qui  conviennent  aux 
lames  liquides  sans  pesanteur  sont  identiquement  les  mêmes 
que  celles  des  masses  liquides  pleines  et  également  dépour- 
vues de  pesanteur.  On  peut,  du  reste,  sans  recourir  à  Tana- 
lyse  mathématique,  se  rendre  suffisamment  raison  de  cette 
identité.  Rappelons,  pour  cela,  un  principe  sur  lequel  j'ai 
insisté  plusieurs  fois  dans  les  séries  précédentes  :  Lors- 
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qu'une  surface  satisfait  à  la  condition  générale  de  Téqui- 
libre,  il  est  indifférent  que  le  liquide  soit  situé  d'un  côté 
ou  de  l'autre  de  cette  surface;  en  d'autres  termes,  à  toute 
figure  d'équilibre  en  relief  correspond  une  figure  d'équi- 
libre identique,  mais  en  creux.  Or  les  deux  faces  d'une 
lame  liquide  pouvant,  à  cause  de  la  minceur  de  celle-ci, 
être  considérées  comme  étant  deux  surfaces  identiques, 
l'une  en  relief,  l'autre  en  creux  par  rapport  au  liquide  qui 
forme  la  lame,  il  résulte  du  principe  en  question,  que  si 
l'une  de  ces  deux  faces  constitue  une  surface  d'équilibre, 
il  en  est  de  même  de  l'autre  face,  et  qu'ainsi  l'équilibre 
existe  pour  la  lame  entière. 

Maintenant  supposons  qu'on  puisse  former,  dans  l'air, 
des  lames  liquides  sans  pesanteur;  ces  lames  prendront 
nécessairement  les  mêmes  figures  que  les  lames  d'huile 
formées  dans  le  mélange  alcoolique;  or  les  lames  liquides 
que  l'on  réalise  dans  l'air,  les  lames  d^eau  de  savon,  par 
exemple,  sont  si  ténues,  que  l'action  de  la  pesanteur  peut 
en  général  y  être  regardée  comme  insensible  à  l'égard  de 
celle  des  forces  moléculaires;  nous  devons  donc  obtenir 
dans  l'air,  avec  des  lames  d'eau  de  savon  ou  d'un  liquide 
analogue,  les  mêmes  figures  d'équilibre  qu'avec  des  lames 
d'huile  dans  le  mélange  alcoolique,  et  conséquemment, 
d'après  ce  que  j'ai  dît  plus  haut,  les  figures  qui  convien- 
draient à  une  masse  liquide  pleine  et  dépourvue  de  pesan- 
teur. C'est  en  cela  que  consiste  le  procédé  que  j'ai  annoncé. 

Ainsi  nous  arrivons  à  cette  curieuse  conséquence,  qu'a- 
vec un  liquide  soumis  à  l'action  de  la  pesanteur  et  en  repos, 
on  peut  réaliser  sur  une  grande  échelle  toutes  les  formes 
d'équilibre  qui  conviendraient  à  une  masse  liquide  sans 
pesanteur  et  également  en  repos. 

Les  bulles  de  savon  offrent  un  premier  exemple  de  l'em- 
ploi du  procédé  dont  il  s'agit  :  isolées  dans  l'air,  elles  sont 
sphériques,  comme  le  serait  une  masse  liquide  pleine,  sans 
pesanteur  et  libre  de  toute  adhérence. 
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Mais  les  lames  que  Ton  obtient  avee  une  simpfe  dfsso- 
lution  de  savon  n'ont  qu'une  existence  très-courte,  à  moins 
qu''elles  ne  soient  enfermées  dans  un  vase  :  une  buUt^  de 
savon  de  i  décimètre  de  diamètre,  formée  à  Tair  libre  d'une 
cbiambre,  se  conserve  rarement  deux  minutes;  il  était  donc 
important  de  chercher  quelque  liquide  meilleur,  et  j'ai  été 
assez  heureux  pour  en  découvrir  un  qui  fournit,  à  l'air 
libre,  tout  en  conservant  sa  nature  liquide,  des  lames  d'une 
persistance  remarquable.  Ce  liquide  se  forme  en  mélan- 
geant, dans  des  proportions  convenables,  de  la  glycérine, 
de  Teau  et  du  savon.  On  se  procure  aisément,  et  sans  trop 
de  frais,  une  glycérine  qui  parait  très-pure  et  irèS'Concen- 
trée,  en  la  faisant  venir  de  Londres,  où  on  la  trouve,  par 
exemple,  chez  M  Bolton,  i46,  Holborn  Bars.  J'indique 
dans  une  JNote,  à  la  fin  du  Mémoire,  les  moyens  propres  à 
obtenir  d'assez  bons  résultats  avec  les  glycérines  ordinaires 
du  commerce. 

Pour  préparer  le  mélange,  il  faut  opérer  en  été,  et  lors- 
que la  température  extérieure  est  au  moins  de  19^  centi- 
grades. On  dissout,  à  une  douce  chaleur,  i  partie,  en  poids, 
de  savon  de  Marseille,  préalablement  taillé  en  minces 
copeaux,  dans  4o  parties  d'eau  distillée^  et,  quand  la  disso- 
lution est  refroidie,  on  la  filtre.  Cela  fait,  on  mêle  soigneu- 
sement, dans  un  flacon^  par  une  agitation  forteet  prolongée, 
2  volumes  de  glycérine  avec  3  volumes  de  la  dissolution 
ci-dessus,  puis  on  laisse  reposer;  le  mélange^  limpide  au 
moment  de  sa  formation,  commence^  après  quelques  heures, 
à  se  troubler  :  il  s'y  produit  un  léger  précipité  blanc,  qui 
monte  avec  une  extrême  lenteur,  et,  après  plusieurs  jours, 
forme  une  couche  nettement  séparée  à  la  partie  supérieure 
du  liquide;  on  recueille  alors  la  portion  limpide  au  moyen 
d'un  siphon  qui  s'amorce  par  un  tube  latéral,  et  la  prépa- 
ration est  terminée. 

Le  liquide  ainsi  obtenu,  et  que  je  nomme  liquide  glycé-^ 
rique,  donne  des  lames  d'une  très-grande  persistance  :  par 
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exemple,  si  l'on  gonfle  avec  ce  liquide,  au  moyen  d'une 
pipe  commune  de  terre,  une  bulle  de  i  décimètre  de  dia* 
mètre,  et  qu'on  la  dépose,  à  Tair  libre  de  l'appartement, 
sur  un  anneau  en  fil  de  fer  de  4  centimètres  de  diamètre 
préalablement  mouillé  du  même  liquide,  cette  bulle,  lors- 
qu'elle est  dans  un  complet  repos,  se  maintient  trois  heures 
entières. 

Le  liquide  glycérique  se  conserve  pendant  un  an  environ, 
puis  il  se  décompose  rapidement^  je  n'ai  pas  observé  alors 
de  jdégagement  gazeux  \  cependant,  comme  le  liquide  est  <le 
nature  organique,  il  ne  serait  pas  invraisemblable  que  la 
cbose  se  produisit  quelquefois,  et  l'on  agira  prudemment, 
pour  éviter  une  explosion  possible  du  flacon,  en  ne  fermant 
celui-ci  qu'avec  un  bouchon  de  liège  qui  ne  serre  pas  trop 
fort. 

De  même  que  les  lames  d'eau  de  savon  durent  beaucoup 
plus  longtemps  en  vase  clos  qu'à  l'air  libre,  la  persistance 
des  lames  de  liquide  glycérique,  persistance  déjà  si  grande 
à  l'air  libre,  devient  bien  plus  considérable  encore  quand 
ces  lames  sont  enfermées  dans  l'intérieur  d*un  vase,  surtout 
si  l'on  emploie  certaines  précautions^  on  en  verra  un 
exemple  plus  loin. 

Ainsi  en  possession  d'uu  liquide  fournissant  aisément  de 
grandes  lames  bien  durables,  je  l'emploie  à  réaliser  sous  la 
foi^me  laminaire  toutes  les  figures  d'équilibre  de. révolution. 
Pour  ne  pas  donner  trop  de  longueur  à  cette  analyse,  je 
me  bornerai  ici  à  décrire  succinctement  la  réalisation  du 
cylindre. 

U  faut  avoir,  pour  edia,  un  système  de  deux  anneaux  en 
fil  de  fer,  de  7  centimètres  de  diamètre,  semblables  à  ceux 
qui  m'ont  servi  dans  les  séries  précédentes,  c'est-à-dire  que 
l'anneau  infériew  a  trois  petits  pieds,  et  que  Tanneau  supé- 
rieur est  soutenu  par  une  fourche  fixée  aux  deux  extrémités 
d'un  diamètre^  la  queue  de  cette  fourcbe  s'attache  à  un 
support  disposé  de  maniée  que  l'on  puisse  élever  ou  abais- 
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ser  l'anneau  par  un  mourement  doux.  Le  premier  anneau 
étant  posé  par  ses  pieds  sur  une  table,  le  second  étant  sou- 
tenu à  une  hauteur  convenable  au-dessus  de  lui,  et  tous 
deux  étant  bien  mouillés  de  liquide  glycérique,  on  gonfle 
une  bulle  de  lo  centimètres  environ  de  diamètre,  on  la 
dépose  sur  Tanneau  inférieur,  et  on  enlève  la  pipe  ;  puis 
on  abaisse  Tanneau  supérieur  jusqu^à  ce  qu'il  vienne  tou- 
cher la  bulle,  qui  s'y  attache  aussitôt^  enfin  on  remonte 
graduellement  cet  anneau,  et  la  bulle  qui,  ainsi  verticale* 
ment  étirée,  perd  de  plus  en  plus  sa  courbure  méridienne 
latérale^  se  convertit,  pour  un  certain  écartcment  des  an- 
neaux,  en  un  cylindre  parfaitement  régulier,  présentant 
des  bases  convexes  comme  les  cylindres  d'huile  pleins. 

On  peut  donner  à  la  bulle  un  diamètre  un  peu  plus  grand  ; 
mais  quand  il  est  trop  considérable,  on  n'arrive  plus  à  la 
forme  cylindrique,  soit  parce  que  le  cylindre  qu'on  voudrait 
obtenir  dépasse  sa  limite  de  stabilité  (i),  soit  parce  que, 
s'il  est  encore  en  deçà  de  cette  limite,  il  commence  à  eu 
approcher  :  dans  ce  dernier  cas,  en  effet,  les  forces  figura- 
trices  devenant  très*peu  intenses,  le  faible  poids  de  la  lame 
exerce  une  influence  sensible,  et  la  figure  se  montre  plus 
ou  moins  renflée  dans  sa  moitié  inférieure  et  étranglée  dans 
sa  moitié  supérieure.  Le  cylindre  le  plus  élevé  que  l'on 
puisse  réaliser  d'une  manière  régulière  avec  les  anneaux 
indiqués,  aune  hauteur  de  17  centimètres  environ. 

Disons  ici  que,  pour  la  réussite  complète  des  expériences 
de  ce  genre,  les  anneaux  doivent  avoir  subi  une  petite  pré- 
paration :  il  faut,  quand  ils  sortent  des  mains  de  l'ouvrier, 
en  oxyder  légèrement  la  surface,  en  les  tenant  plongés  pen- 
dant deux  minutes  dansde  l'acide  nitrique  étendu  de  quatre 
fois  son  volume  d'eau  ^  on  les  lave  ensuite  dans  de  l'eau 
pirre. 

On  trouvera  dans  le  Mémoire  comment  on  réalise,  de 

(1)  Voir  Tanalysc  de  la  deuxième  série,  t.  XXX  de  ecs  AnnaleSy  p.  2o3.. 
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même  à  Tétat  laminaire,  les  autres  figures  d'équilibre  de 
révolution 9  savoir  celles  auxquelles  j^ai  donné  (  i  )  les  noms 
de  ùoténo}^,  d'onduloïdeeidenodoïde, 
'  Ces  expériences  sont  fort  curieuses  ;  il  y  a  un  charme 
particulier  à  contempler  ces  légères  figures  presque  réduites 
à  des  surfaces  mathématiques,  qui  se  montrent  parées  des 
plus  brillantes  couleurs,  et  qui,  malgré  leur  extrême  fragi- 
lité, persistent  pendant  si  longtemps.  Ces  mêmes  expé- 
riences s'exécutent  promptement  et  de  la  manière  la  plus 
commode. 

.  Je  passe  ensuite  à  une  autre  application  de  mon  nouveau 
procédé.  On  se  procure  une  collection  de  charpentes  en  fil 
de  fer,  dont  chacune  représeote  l'ensemble  des  arêtes  d'un 
polyèdre,  par  exemple  d'un  cube,  d'un  octaèdre  régulier, 
d'un  prisme  droit  à  base  triangulaire,  pentagonale,    etc. 
Chacune  de  ces  charpentes  est  portée,  comme  Tanneau  su- 
périeur de  Texpérience  ci-dessus,  par  une  fourche  fixée  à 
deux  de  ses  arêtes^  enfin  toutes  doivent  être  aussi  oxydées 
par  de  l'acide  nitrique  affaibli.  Pour  donner  une  idée  des 
dimensions  les  plus  convenables  de  ces  appareils,  je  dirai 
que  les  arêtes  de  m,a  charpente  cubique  ont  y  centimètres 
de  longueur,  et  que  les  fils  de  fer  qui  les  forment  ont  un 
peu  moins  de  i  millimètre  d'épaisseur.  J'ai  déjà  employé 
de   semblables    charpentes  dans   les   expériences  de    ma 
deuxième  série,  pour  la  réalisation  des  polyèdres  liquides. 
Si  Top  plonge  complètement  une  de  ces  charpentes,  à 
l'exception  de  la  partie  supérieure  de  la  fourche,  dans  le 
Hquide  glycérique,  puis  qu'on  la  retire,  on  comprend  que 
l'adhérence  de  ce  liquide  aux  arêtes  solides  déterminera  la 
formation  d'un  ensemble  de  lames  occupant  l'intérieur  de. 
la  charpente,  et  c'est  ce  qui  a  lieu  en  effet  ]  mais,  chose  bien 
remarquable,  la  disposition  de  ces  lames  ne  dépend  nulle^- 
ment  des  caprices  du  hasard  5  elle  est,  au  contraire,  par- 

(0  Voir  l'analyse  dç  la  quoiri^me  série,  t  UU,  p.  t^G.. 
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faitement  régulière  et  parfaitement  déterminée  pour  chaque 
charpente.  Dans  la  chacpente  cubique,  par  exemple,  on 
obtient  invariablement  l'assemblage  de  douze  lames  partant 
respectivement  des  douze  arêtes  solides,  et  aboutissant 
toutes  à  une  treizième  lame  beaucoup  plus  petite,  de  forme 
quadrangulaire,  et  occupant  le  milieu  du  système. 

Les  systèmes  laminaires  ainsi  développés  dans  les  char-* 
pentes  polyédriques  ont  excité  l'admiration  de  toutes  les 
personnes  à  qui  je  les  ai  fait  voir  :  ils  sont  d'une  régularité 
parfaite,  les  arêtes  liquides  qui  unissent  entre  elles  les 
lames  dont  ils  se.composent  ont  une  finesse  extrême,  et  ces 
lames  étalent  après  quelque  temps  les  plus  riches  couleurs  \ 
enfin  la  disposition  de  ces  mêmes  lames  est  régie  par  des  lois 
simples  et  uniformes,  que  j'examinerai  au  point  de  vue 
théorique  dans  la  série  suivante,  et  dont  voici  les  deux 
principales  : 

1®  A  une  même  arête  liquide  n'aboutissent  jamais  que 
trois  lames,  et  celles-ci  font  entre  elles  des  angles  égaux. 

2^  Quand  plusieurs  arêtes  liquides  aboutissent  à  un 
même  point  dans  l'intérieur  du  système ,  ces  arêtes  sont 
toujours  au  nombre  de  quatre,  et  forment  entre  elles,  au 
point  dont  il  s'agit,  des  angles  égaux. 

J'avais  déjà  formé,  par  un  moyen  tout  différent,  ces  sys- 
tèmes laminaires  avec  de  Thuile  au  sein  du  liquide  alcooli- 
que, ainsi  qu'on  peut  le  voir  dans  ma  deuxième  série;  mais 
ils  sont  alors  bien  moins  parfaits  et  bien  moins  faciles  à 
réaliser. 

J'aborde,  après  cela,  un  autre  sujet.  Il  est  bien  connu 
qu'une  bulle  de  savon  exerce  une  pression  sur  l'air  qu'elle 
emprisonne.  M.  Hei^ry,  dans  une  communication  verbale 
faite  en  i844  ^  1^  Société  Américaine,  a  décrit  des  expé- 
riences au  moyen  desquelles  il  a  mesuré  cette  pression  par 
la  hauteur  de  la  colonne  d'eau  à  laquelle  elle  fait  équilibre; 
mais  je  ne  crois  pas  que  ses  nombres  aient  été  publiés.  J'en- 
visage la  question  d'une  manière  générale  au  point  de  vue 
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théorique,  et  j'arrive  au  résultat  suivant  :  En  désignant  par 
p.  la  densité  du  liquide  dont  la  lame  est  formée,  par  h  la 
hauteur  à  laquelle  ce  même  liquide  s'élève  dans  un  tube 
capillaire  de  i  millimètre  de  diamètre  intérieur,' par /i  le 
diamètre  de  la  bulle,  et  enfin  par  p  la  pression  que  cette  . 
bulle  exerce,  ou,  pluâ  exactement,  la  hauteur  de  la  colonne 
d'eau  qui  lui  ferait  équilibre,  cette  pression  est  exprimée 
par  la  formule 

7.hù 

Le  produit  Ap  est,  on  le  démontre  aisément,  propor- 
tionnel à  la  cohésion  du  liquide  *,  la  pression  exercée  par 
une  bulle  sur  Fair  intérieur  est  donc  cq  raison  directe  de 
la  cohésion  du  liquide  et  en  raison  inverse  du  diamètre  de 
la  bulle. 

Je  vérifie  ma  formule  par  Texpérience  à  l'égard  du 
liquide  glycérique.  Mon  appareil,  qui  n'est  que  celui  de 
M.  Henry  légèrement  modifié,  permet  de  gonfler  une  bulle 
à  l'orifice  d'un  pçtit  entonnoir  renversé  communiquant 
avec  un  manomètre  à  eau.  On  mesurait  la  difierence  de 
niveau  dans  les  deux  branches  de  celui-ci  au  moyen  d'un 
cathétomètre,  et  ce  dernier  instrument  servait  aussi  à  la 
mesure  des  diamètres  des  bulles^  on  le  couchait  pour  cela 
horizontalement,  en  le  posant  sur  des  supports  conve- 
nables. 

La  formule  donne 

ce  qui  montre  que  le  produit  delà  pression  par  le  diamètre 
doit  être  constant  pour  un  même  liquide  et  à  une  même 
température,  puisque,  dans  ces  conditions,*  A  et  jo  ne  varient 
pas;  c'est  cette  constance  que  j'ai  d'abord  cherché  à  véri- 
fier. Les  mesures  ont  été  prises  sur  dix  bulles,  dont  la  plus 
petite  avait  un  diamètrede  7'""^55  et  la  plus  grosse  un  dia- 
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mètre  de  48"*",  lo,  et  conséquemment  entre  des  limites  qui 
étaient  entre  elles  à  peu  près  comme  i  à  6  ;  la  température 
est  demeurée  comprise  entre  i8®,5  et  20**. 

La  moyenne  des  dix  valeurs  obtenues  ponr  le  produit  jC7r/ 
est  22,75.  Sauf  dans  celles  relatives  aux  deux  plus  grands 
diamètres,  les  écarts  d'avec  cette  moyenne  générale  sont 
partout  peu  notables,  et,  si  Ton  range  les  résultats  d'après 
Tordre  croissant  des  diamètres,  on  reconnaît  qvCe  ces  petits 
écarts  sont  irrégulièrement  distribués.  Les  deux  valeurs  qui 
font  exception  sont  20,57  et  26,45,  et  l'on  voit  que  la  pre- 
mière est  au-dessous  de  la  moyenne,  tandis  que  la  seconde 
est  au-dessus.  L^  huit  autres  valeurs  présentant  un  accord 
remarquable,  j'ai  cru  pouvoir  rejeter,  comme  entachées 
d'erreurs  accidentelles,  les  deux  que  je  viens  de  mention- 
ner, et  prendre,  pour  valeur  du  produit/;^  k  l'égard  du 
liquide  glycérique,  la  moyenne  des  huit  valeurs  concor- 
dantes, moyenne  qui  est  22,56. 

Restait  à  comparer  la  valeur  du  produit  pd  ainsi  déduite 
de  l'expérience  avec  celle  que  donne  notre  formule,  et, 
pour  cela,  il  fallait  déterminer,  à  la  température  des  expé- 
riences précédentes,  la  densité  p  et  la  hauteur  h  relative» 
au  liquide  glycérique.  C'e»t  ce  que  j'ai  fait,  en  employant 
toutes  les  précautions  connues,  et  j'ai  trouvé  p  =  i,io65^ 
et  Asrsio'^^jOiS.  On  a  conséquemmcnt  2/1/9  =  22,17, 
nombre  qui  s'éloigne  bien  peu  de  22,56,  que  m'avait  donné 
l'expérience,  et  l'accord  paraîtra  plus  satisfaisant  encore  si 
l'on  considère  que  ces  deux  nombres  sont  respectivement 
déduits  d'éléments  tout  à  faits  différents.  La  formule 

2/1  p 


peut  donc  être  regardée  comme  nettement  vérifiée  par  l'ex- 
périence. 

L'exactitude  de  celle  formule  suppose  cependant  que  la 
lame  qui  consiitue  la  bulle  n'a  pas,  en  lous  ses  points,  des 
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épaisseurs  moindres  que  le  double  du  rayon  d^activîté  sen- 
sible de  Fattraction  moléculaire.  En  effet,  la  pression  exer- 
cée sur  Tair  intérieur  est  la  somme  des  actions  dues  séparé- 
ment aux  courbures  des  deux  faces  de  la  lame  ;  et,  d'autre 
part,  on  sait  que,  dans  le  cas  d'une  masse  liquide  pleine,  la 
pression  capillaire  du  liquide  sur  lui-même  émane  de  tous 
les  points  d'une  couche  superficielle  ayant  pour  épaisseur 
le  rayon  d'activité  en  question;  si  donc,  en  tous  ses  points, 
la  Jame  a  des  épaisseurs  inférieures  au  double  de  ce  même 
rayon,  les  couches  superficielles  de  ses  deux  faces  n'ont 
plus  leur  épaisseur  complète,  et  le  nombre  des  molécules 
comprises  dans  chacune  de  ces  couches  étant  ainsi  amoin- 
dri, ces  mêmes  couches  doivent  nécessairement  exercer  des 
actions  moins  fortes;  conséquemment  la  somme  de  celles-ci, 
c'est-à-dire  la  pression  sur  l'air  intérieur,  doit  être  plus 
petite  que  ne  l'indique  la  formule. 

Je  déduis  de  là  une  méthode  propre  à  conduire  à  une 
valeur  approchée  du  rayon  d'activité  dont  il  s'agit,  ou,  du 
moins,  à  une  limite  extrêmement  petite  au-dessous  de  la- 
quelle se  trouve  ce  rayon.  Si,  après  avoir  gonflé  une  petite 
bulle  à  l'orifice  de  l'entonnoir  de  mon  appareil,  on  fait  ea 
sorte  qu'elle  soit  enfermée  dans  un  petit  bocal  en  verre,  elle 
manifeste  toujours  un  phénomène  remarquable  ;  lorsque, 
après  quelque  temps,  on  l'observe  en  plaçant  l'œil  à  la  hau- 
teur de  son  centre,  on  voit  un  large  espace  sensiblement 
circulaire  coloré  d'une  teinte  uniforme  et  entouré  d'an- 
neaux concentriques  étroits  présentant  d'autres  couleurs  5 
on  doit  en  conclure  qu'arrivée  à  ce  point,  la  lame  a  une 
épaisseur  sensiblement  uniforme  dans  toute  l'étendue  de  la 
bulle,  sauf,  bien  entendu,  à  la  partie  tout  à  fait  inférieure, 
où  il  y  a  toujours  une  petite  accumulation  de  liquide  ;  les 
couleurs  des  anneaux  qui  entourent  l'espace  central  sont 
évidemment  dues  à  l'obliquité  de  la  vision.  Ce  fait  d'une 
épaisseur  uniforme  avait  déjà  été  remarqué  par  Newton, 
mais  seulement  comme  accidentel,  sur  les  bulles  hémisphé- 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  ^21  ) 

riques  d'eau  de  savon.  Â  partir  du  moment  où  la  bulie  a 
pris  cet  aspect,  elle  le  conserve  jusqu'à  ce  qu'elle  éclate; 
seulement  les  teintes  respectives  de  l'espace  central  et  des 
anneaux  varient  progressivement,  en  remontant  dans  la 
succession  des  couleurs  des  anneaux  de  Newton,  d'où  il  suit 
que  la  lame  continue  à  s'amincir,  mais  également  partout^ 
en  exceptant  toujours  la  petite  portion  la  plus  basse. 

Or,  après  que  la  lame  a  acquis  une  minceur  uniforme,  si 
la  pression  exercée  sur  l'air  intérieur  éprouvait  une  dimi- 
nution, celle-ci  serait  accusée  par  le  manomètre,  et  on  la 
verrait  progresser  d'une  manière  continue  au  fur  et  à  me- 
sure de  l'atténuation  ultérieure  de  la  lame.  Dans  ce  cas, 
l'épaisseur  qu'avait  la  lame  quand  la  diminution  de  pres- 
sion a  commencé,  se  déterminerait  au  moyen  de  la  teinte 
que  présentait  en  ce  moment  l'espace  central,  et  la  moitié 
de  cette  épaisseur  serait  la  valeur  du  rayon  d'activité  sen- 
sible de  l'attraction  moléculaire.  Si,  au  contraire,  la  pres- 
sion demeure  constante  jusqu'à  la  disparition  de  la  bulle, 
on  conclura  de  la  teinte  de  l'espace  central  l'épaisseur 
finale  de  la  lame,  et  la  moitié  de  cette  épaisseur  consti- 
tuera, du  moins,  une  limite  très-minime  au-dessous  de 
laquelle  se  trouve  le  rayon  dont  il  s'agit. 

J'ai  essayé  l'application  de  cette  méthode.  Au  moyen 
d'une  suite  de  précautions  que  j'indique  dans  le  Mémoire, 
une  bulle  de  2  centimètres  de  diamètre  gonflée  à  l'orifice 
du  petit  entonnoir  et  protégée  par  le  bocal  en  verre,  a 
persisté  près  de  trois  jours,  et,  lorsqu'elle  a  éclaté,  elle 
était  parvenue  au  passage  du  jaune  au  blanc  du  premier 
ordre.  Les  niveaux  de  l'eau  dans  le  manomètre  ont  éprouvé, 
pendant  cette  durée,  de  petites  oscillations,  tantôt  dans  un 
sens,  tantôt  dans  l'autre,  mais  dont  la  dernière  était  dans 
le  sens  d'une  augmentation  de  pression.  Pour  des  raisons 
que  j'expose  dans  le  Mémoire,  ces  petites  oscillations  ne 
peuvent  être  attribuées,  du  moins  entièrement,  aux  varia- 
tions de  la  tedQpérature,  et  j'ai  cru  pouvoir  admettre  que  la 


Digitized  by  VjOOQIC 


(    222    ) 

diminution  progressive  d'épaisseur  de  ia  lame  n'avait 
amené  aucun  décroissement  dans  la  pression;  l'épaisseur 
finale  était  donc  encore  bien  probablement,  supérieure  au 
double  du  rayon  de  l'attraction  moléculaire. 

Calculant  l'épaisseur  finale  de  la  lame  au  moyen  des 
nombres  donnés  par  Newton  et  de  l'indice  de  réfraction 
du  liquide  glycérique,  indice  dont  ia  Taleur,  préalablement 
déterminée,  était  1,377,  j'*^  trouvé,  pour  l'épaisseur 
en  question,  j^  de  millimètre.  La  moitié  de  celte  quan- 
tité, ou  77—7  de  millimètre,  constitue  donc  la  limite  four- 
nie par  mon  expérience  ;  mais,  pour  me  placer  plutôt  au 
delà,  j 'adopte  Tyi^^. 

J'arrive  ainsi  à  cette  conclusion  très-probable  que,  dans 
le  liquide  glycérique,  le  rayon  d'activité  sensible  de  l'at- 
traction moléculaire  est  moindre  que  77777  ^®  millimètre. 

Je  me  propose  de  continuer  cette  recherche,  pour  tacher 
d'arriver  jusqu'au  noir  et  pour  éclairer  la  question  des  va- 
riations du  manomètre. 


NOTICE  SUR  LE  ROUGE  D ANILINE; 

Par  m.  E.  KOPP. 


Le  rouge  brut  d'aniline  fut  préparé  d'après  le  procédé 
de  MM.  Lauth  et  Depoully,  en  faisant  réagir  l'acide  nitri- 
que sur  un  léger  excès  d'aniline. 

La  méthode  la  plus  simple  et  la  plus  facile  pour  en  extraire 
une  matière  colorante  pure  parait  être  la  suivante  :  On  ajoute 
au  rouge  brut  un  peu  de  carbonate  de  soude,  pour  neutra- 
liser l'excès  d'acide  qu'il  pourrait  contenir;  on  le  niélange 
ensuite  avec  au  moins  dix  fois  son  poids  de  quartz  sec  gros- 
sièrement pulvérisé  et  purifié  par  un  traitement  préalable  à 
l'acide  chlorhydrique  bouillant,  suivi  d'un  lavage  à  Teau 
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pure  et  de  la  dessiccation  à  loo^.  Le  mélange  est  traité  par 
une  solution  aqueuse  bouillante  d'un  sel  neutre  à  base  aica* 
lihe,  tel  que  chloru^'e  de  sodium ,  sel  ammoniac,  etc.  On 
filtbe  bouillant,  et  par  le  refroidissement  la  matière  colo-* 
rante,  déjà  passablement  pure,  se  dépose  en  quantité  assez 
notable^  quelquefois  ce  dépôt  aflFecte  l'aspect  cristallin,  et 
nous  avons  même  éru  pouvoir  y  reconnaître  au  microscope 
des  octaèdres. 

Le  dépôt,  lavé  avec  de  Teau  très-froide,  est  dissous  ensuite 
à  eliaud*dans  l'alcool  faible;  on  filtre  et  on  évapore  au  bain- 
marie;  le  produit  ainsi  obtenu,  séché  à  120®,  est  d'un  vert 
très-brillant,  même  en  poudre  assez  fine-,  il  se  dissout  faci- 
lement dans  l'eau  bouillante ,  l'alcool ,  l'esprit-de-bois ,  les 
acides  et  alcalis  dilués.  Il  teint  avec  une  grande  facilité  et 
en  couleurs  très-pures  et  très-riches  la  soie  et  la  laine.  La 
nuance  est  rouge  carminée  avec  un  Téger  reflet  violacé  :  la 
matière  colorante  se  combine  en  proportions  définies  avec 
le  tannin. 

0^^,304  ont  fourni  0,^52  d'acide  carbonique  et  0,172  d'eau, 

correspondant  à 

Carbone 67 ,47  pour  100 

Hydrogène.  ...       6,28 

o<',358  ont  fourni  0,900  d*acide  carbonique  et  0,210  d'eau, 

correspondant  à 

Carbone 66,69 

Hydrogène. ...       6 ,  34 

0*^,207  ont  donné  3o**  d'azote  à  12**  et  750  millimètres  baro- 
métriques^ 

correspondant  à 

Azote. ........      «7,15  pour  1 00 
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Celle  même  matière  ayant  été  dissoute  dans  L'alcool  bon- 
<îentré,  précipitée  par  Féther,  redissoute  dans  l'alcool,  éva- 
porée au  bain-marie  et  séchée  à  i5o^,  a  de  nouveau  été 
analysée  : 

o»%!288  ont  fourni  0,709  d'acide  carbonique  et  0,169  d'eau, 

correspondant  à 

Carbone 67 >  ï3  pour  100 

Hydrogène....       6,52 

o«%252  ont  fourni  0,619  d'acide  carbonique  et  o,i43  d'eau, 

correspondant  à 

Carbone 67,00 

Hydrogène....       6,3i 

o«%270  ont  donné  43'^''  d'azote  à  i3**  et  743  millimètres  ba- 
rométriques , 

correspondant  à 

Azote 17,34  pour  100 

Enfin  la  même  matière,  mais  provenant  d'une  autre  pré- 
paration ,  fut  lavée  à  plusieurs  reprises  par  le  sulfure  de 
carbone,  séchée,  redissoute  dans  l'alcool  faible,  évaporée  à 
siccité  et  desséchée  à  120**. 

oK%2io  ont  fourni  o,5i4  d'acide  carbonique  et  0,118  d'eau, 

correspondant  à 

Carbone 66,66  pour  100 

Hydrogène. ...       6,24 

o«^i99 ont  fourni  0,486  d'acide  carbonique  et  o,  1 15  d'eau,  * 
correspondant  à 

Carbone 66,58 

Hydrogène.  ...       6,82 
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>  et  728  millimètres  ba- 


,  12  pour  100 
rmule 

O', 

66,66 

6,17 

i7»ï8 

9^89 

100,0 

juu  par  l'action  des  nitrates  më- 

tibles  sur  Taniline,  traité  de  la 

me  matière  colorante  rouge  pure 

)ii.  M.  Th.  Schneider,  en  analysant 

)btenu  des  nombres  extrêmement 

puisqu'ils  l'avaient  conduit  à  la  for- 

e 67,86 

jène.  ... 5,95 

16,67 

ne 9,52 

100,00 

tînces  entre  nos  résultats  peuvent  pro- 
r«.,  3«  série,  t.  LXII.  (  Juîd  i8()i.).  l5 
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venir  ou  bien  de  ce  que  M.  Schneider  n'était  pas  parvenu  a 
éliminer  complètement  la  matière  violacée  (qui.aéc<>m- 
pagne  le  rouge)  et  qui  n'est  pas  tout  à  fait  insoluble  dans 
Talcool  faible ,  ou  plutôt  de  ce  qu^il  existe  dans  le  rouge 
brut,  préparé  par  l'action  de  Tacide  nitrique  et  de  certains 
nitrates  sur  Taniline,  une  seconde  matière  colorante  rouge, 
plus  carbonée  (rébfèi'mdtit  dé  70  à  71  pour  loô  de  carbone), 
mais  qu'il  a  été  impossible  d'isoler  et  de  purifier  suffisam- 
ment pour  en  faire  l'analyse  exacte. 

L'existence  de  cette  seconde  matière  colorante  rouge 
(dont  la  proportion  n'est  cependant  pas  très-forte ,  compa- 
rativement à  C*  H"  N*0*)  peut  être  constatée  de  la  manière 
suivante  : 

On  épuise  le  rôuge  brut  par  de  Teau  chaude  jusqu'à  ce 
que  les  solutions  ne  soient  plus  guère  chargées  de  matière 
colorante  *,  en  ajoutant  maintenant  à  l'eau  chaude  une  petite 
quantité  d'acide  chlorhydrique ,  on  obtient  des  solutions 
qui  sont  de  nouveau  plus  riches  en  matière  colorante ,  mais 
cette  dernière  présente  maintenant  une  nuance  violacée 
beaucoup  pluf  prononcée. 

Le  composé  C'*H**^N*0*  ne  paraît  point  former  avet 
Tacide  chlorhydriqne  des  combinaisons  bien  stables  et  bien 
définies,  puisque  la  matière  perd  de  l'aeide  chlorhydric(ue 
a  mesure  que  la  température  devient  plnâ  élev^. 

En  ajoutant  à  un  poids  donné  de  rouge  pur  un  excès 
d'acide  et  séchant  à  difTéfcfntes  températures,  on  a  obtenu 
dans  deux  séries  d'expériences  les  résultats  suivants  : 

à  io*o.        à  t46<».         à  i5So. 

i*>  Rouge  sec 79,84        86,37         87,97 

HO 20,16        i3,63         12, o3 


100,00   100,00   100,00 
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à  ioo<».  A  tifl^.  à  160». 

!E«II<Higesec 81,35        86, a6        89,^5 

HQ t8,65        ï3,74        »o,45 

100 yoo       100,00       100,00 
L^b jdrodUorate  du  compose 

exige  , 

Base^èdM 89989 

HCl fa,ii 

100,00 
Le  bihyditM^rlcNrate  renfermerait 

Base  sèche 81,64 

HCl..; i8,36 

100,00 

La  préparation  da  cUoroplatinate  a  donné  lieu  aux  ob- 
servationà  suivantes  : 

Le  rouge  pur  fut  dissous  dans  un  léger  excès  d'acide  by- 
drocblorique,  et  la  solution  moyennement  concentrée  fut 
additionnée  de  solution  de  cblorure  platinique,  renfermant 
sur  100  centimètres  cubes  10  grammes  de  platine. 

Le  sel  double  fut  formé  dans  les  deux  circonstances  sui- 
vantes : 

(a)  En  versant  un  excès  de  cblorure  de  platine  dans 
rbydrocblorate  de  rouge  d'aniline  ; 

(i)  En  versant  le  cblorure  de  platine  dans  un  excès  d'by- 
drocblorate  de  ronge  d'aniline. 

Dans  les  deux  cas  on  obtient  un  précipité  brun  foncé  un 
peu  jaunâtre,  pulvérulent ,  sans  apparence  cristalline.  Ces 

i5. 
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précipités  furent  recueillis  séparément ,  lavés  avec  de  Teau 
très-froide  et  séchés  à  loo**. 

Ils  se  dissolvaient  en  grande  partie  dans  Talcool  et  dans 
l'acide  acétique  avec  une  nuai^ce  roiigç- violacée. 

Les  eaux  mères  des  deux  précipités  furent  réunies ,  et  on 
sépara  par  filtratiou  le  nouveau  précipité,  qu'on  ajouta  à 
(a),  ayant  constaté  qu'il  y  ayait  encore  dans  la  liqueur  un 
léger  excès  de  platine. 

Les  eaux  mères  évaporées  à  5 0*^-60®  donnèrent  naissance 
à  des  paillettes  cristallines  d'un  éclat  métallique  foncé  noi- 
râtre, presque  insolubles  dans  l'eau,  et  qui,  partiellement 
solubles  dans  Talcool  et  l'acide. acétique,  donnèrent  des  so- 
lutions du  rouge  très-violacé. 

En  évaporant  davantage,  il  se  forma  un  nouveau  dépôt 
platinifère,  mais  peu  à  peu  la  liqueur  devint  jaune  et  toute, 
la  matière  colorante  rouge  et  violette  se  trouva  détruite. 

Il  semble  résulter,  de  cette  expérience,  que  le  chlorure 
de  platine  exerce  une  action  altérante  et  oxydante  sur  le 
rouge  d'aniline,  qu'il  transforme  d'abord  en  violet  et  qu'il 
détruit  finalement. 

La  calci nation  des  chloroplatinates  (a) ,  (6)  et  (c)  donna 
pour  résidu  : 

i^)'  (*)•  (O. 

Platine 19,33  p.  100     20,00  p.  100     sk8,4>  P*  100 

Équivalents...      5 11, 6  494»  7  348,2 

La  formule 

C«H"N<OS  HCl-f-a'Pt 

donne  pour  l'équivalent  du  chloroplatînate  53o,3. 
La  formule  de  M.  Béchamp 

C^H'^N'OS  HCI-hCl'Pt 

exigerait  4^4» 4* 
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La  formule  broie 

peut  être  décomposée  en  la  formule  raiionnelle 

C"B"(NO*)N% 
ou  bien , 

H»         W. 

H»(NO^), 

La  matière  colorante  rouge  pure  appartiendrait  donc  à  la 
classe    des  triamines  et   serait  la   trianiline   mononitrée 

L'expérience  suivante  vient  à  l'appui  de  cette  manière  de 
voir. 

On  prépare  de  l'acide  nitrique  fumant  le  plus  concentré 
possible,  en  distillant  du  nitrate  fondu  avec  le  double  de 
son  poids  d'acide  sulfurique  bouilli.  L'acide  fumant  étant 
versé  dans  une  capsule  en  platine,  placée  dans  un  bon  mé- 
lange réfrigérant  de  neige  et  de  sel  marin  en  poudre  fine 
et.étant  par  conséquent  refroidi  à  —  i8**,  on  y  fait  tomber 
goutte  à  goutte  et  en  remuant  constamment  de  l'aniline 
anhydre.  On  observe  alors  que  chaque  goutte  d'aniline  se 
dissout  immédiatement  dans  Facide  nitrique  fumant,  et  le 
colore  en  rouge  cramoisi  très-riche  et  très- foncé.  Lorsque 
la  quantité  d'aniline  commence  à  dépasser  le  tiers  du  poids 
de  l'acide  nitrique  ,  le  mélange  commence  à  s'épaissir  ; 
bientôt  il  devient  demi-solide  ;  on  enlève  alors  la  capsule 
du  bain  réfrigérant,  on  continue  d'ajouter  l'aniline  gra- 
duellement jusqu'à  ce  que  l'acide  nitrique  soit  saturé^  on 
élève  peu  à  peu  la  température  jusqu'à  i4o  à  i5o*^,  et  l'on 
obtient  ainsi ,  en  rentrant  dans  le  procédé  de  MM.  Lauth 
et  DepouUy,  un  rouge  aniline  brut,  très-riche  en  matière 
colorante  rouge. 
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Cette  dernière  s'était  donc  formée  dans  les  ooi^itîons 
les  plus  favorables  à  la  prodn^ction  d'un  corps  nitré. 

Du  reste,  les  déflagrations  et  combustions  spontanées 
observées  dans  la.pr^^ration  du  rouge  d'aniliiie  par  l'acide 
nitrique,  lorsqu'on  chauffe  un  peu  trop  brusquement,  et  la 
destruction  de  la  couleur  ronge  par  Faction  des  corps  ré- 
ducteurs, parlent  également  en  faveur  de  la  formule  ration-*' 
nelle  citée. 

L'existence  de  la  trianiljne  nltrée  est  une  présomption  en 
faveur  de  l'existence  des  trianilines  chlorées,, bromées, 
iodées ,  qui  toutes  constitueraient  àe$  matières  colorantes 
rouges. 

L'hydrogène  pouvant  également  être  remplacé  par  le 
méthylci  Tamyle,  le  phényle^^etç.,  on  peut  prévoir  l'exis- 
tence d'une  série  très-nombreuse  de  composés  appartenant 
tous  au  même  type ,  et  qui  tous  peuvent  constituer  des  ma* 
tières  colorantes ,  soit  rouges,  soit  violettes,  soit  bleues. 

.11  se  pourrait  même  que  la  trianiltiie  ; 

C«BP'N^  =  3(C"H'N)-. 

(confirmant  ainsi  l'hypothèse  de  MM.  Persoz,  de  Lpynes 
et  Salvétat)  fut  enfin  un  composé  colora  ]  mais  des  essais 
faits  dans  cette  direction  ne  nous  ont  donné  jusqu'ici  ani- 
cnn  résultat  favorable. 


SUR  LIS  COlBIMMSMiS  ÉTBYLMHHS  M»  BBOMiRiS  BB  BISIHITH, 
rANTIMOINE  BT  irAltSIMC;  . 

Par  m.  J.  NICKLÈS. 


Le  bromure  d'antimoine  et  celui  d'arsenic  se  dissolvent 
dans  l'éther  anhydre  et  donnent  lieu  à  deux  couches  de  li- 
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quide  dont  l'îiiférieure,  plu$  visqueuse,  représente  une  con^- 
binaison  de  bromure  et  d  etfaer.  Le  bromure  de  bismuth  ne 
s'unit  pas  dansées  conditions;  pour  qu'il  forme  une  com- 
binaison pareille,  il  faut  recourir  soit  â  la  pression ,  soit  à 
Taction  indirecte.  Voici  quelques  détails  sur  ces  composés. 

Caractères  généraux. — Insolubles  ou  peu  solubles  dans 
Téther  et  le  sulfure  de  carbone,  solubles  dans  Talcool  et  se 
décomposant  avec  l'eau  en  donnant  ïien  à  de  i^alcool  et  à 
un  oxybromure,  ils  se  décomposent  aussi  sous  Tinfluence  de 
la  chaleur  et  même  â  la  température  ordinaire,  lorsqu'ils 
sont  abandonnés  sous  une  cloche  sur  l'acide  sulfurique  ;  le 
résidu  est  du  bromure  plus  ou  moins  pur. 

Ils  décomposent  les  carbonates  avec  elfervescence ,  ^onl 
précipités  par  le  gaz  suif  hydrique  même  sec,  absorbent 
l'ammoniaque  soit  gazeuse,  soit  en  dissolution  dans  Talcool 
absolu,  et  donnent  lieu  à  du  bromure  ammoniacal  amorphe 
et  exempt  de  matière  organique. 

Éther  bromo-bismuthùjue.  —  Chauffé  en  vase  clos  à 
loo**  centigrades  avec  de  l'éther  anhydre,  le  bromure  de 
bismuth,  Br'Bi,  se  dissout  et  forme  deux  couches  dont 
l'inférieure  est  colorée  ;  c'est  l'éther  cherché.  On  l'obtient 
encore  en  agitant  de  l'éther  sulfurique  avec  du  brome  et 
du  bismuth  en  poudre. 

Ces  deux  couches  peuvent  ne  pas  se  prôdbire  quand  l'é<» 
ther  renferme  de  l'alcool ,  de  même  qu'elles  disparaissent 
en  présence  de  ce  liquide. 

Traitée  à  part  par  du  brome  et  du  bismuth  en  poudre ,  la 
couche  supérieure  devient  à  son  tour  huileuse,  et  suspep- 
tible  dès  lors  de  se  mêler  en  toute  proportion  av<$c  la  cou- 
che ihférieure  a^ec  laquelle  elle  s'est  complètement  iden- 
tifiée. 

Dans  le  vide ,  cette  couche  huileuse  perd  promptement 
l'excédant  d'éther  qu'elle  renferme  et  cristallise  en  beaux 
prismes   rhomboidaux  contenant    a    équivalents  d'éther 
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pour  I  de  bromure  \   très-déliquescents ,  ces  prismes  se  li- 
quéfient en  peu  de  minutes  à  Tair  :  de  là  sans  doute  les 
4  équivalents  d*eau  que  l'analyse  y  a  révéla. 

2«^^i23  ont  donné  : 

CO'  =  0,66    =  o,  180  C  =  8,47  P^****  '®^ 
.    HO  =  0,490  ==  o,o54  H  =:  2,54  pour  100 

Ces  résultats  s^accordent  avec'  la  formule         ' 
Br»BiH-2(C*H*0)-h4H0(i). 


En  eâet 


Trouvé» 

8.47 
2.54 


Ce  composé  élhéi  é  n'est  pas  volatil ,  il  se  décompose  par 
la  chaleur  et  donne  lîeu  à  de  Tacide  bromhydrique ,  de 
l'éther  bromliydrique ,  de  l'éther,  un  peu  d'alcool  et  à  un 
résidu  jaune  de  bromure  de  bismuth  contenant  un  peu 
d'oxyde;  c'est  sur  celte  propriété  que  nous  avons  fondé,  il 
y  a  deux  ans  [Comptes  rendus  de  Vjicadémie  des  Sciences^ 
avril  iSSp),  un  moyen  de  préparer  ce  bromure. 

Pareille  décomposition  s'opère  spontanément  à  la  longue  : 
abandonné  à  l'air,  en  été,  cet  éiher  se  dessèche  petit  à  petit 


(i)'Èe  composé  avait  séjourné  pendant  plus  d'un  an  dans  un  flacon  de 
collection  lorsqu'on  a  entrepris  l'analyse. 
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et  se  transforme  en  une  masse  jaune,  ambrëe ,  de  bromure 
de  bismuth  recouvert  d'écaiile  d'oxybromure. 

Ce  composé  absorbe  le  gaz  ammoniac ,  comme  nous 
Tavons  dit  ;  le  précipité  qui  en  résulte  se  décompose  à  chaud 
en  un  sublimé  blanc  de  bromure  d'ammonium  et  en  un 
liquide  rouge,  volatil  et  soluble  dans  Téiher,  qui  l'aban- 
donne ensuite  en  masse  cristalline ,  déliquescente. 

Â  chaud ,  l'éther  bromo-bismuthique  désorganise  le  pa- 
pier, surtout  lorsqu'il  contient  de  l'acide  bromhydrîque , 
ce  qui  n'est  pas  rare. 

Le  sulfure  de  carbone,  qui  est  sans  action  sur  lui,  n'en 
empêche  pas  la  formation  lorsque,  mêlé  d*éther,  il  est  addi- 
tionné de  brome  et  de  bismuth  en  poudre;  les  deux  couches 
se  produisent  sans  difficulté  ;  la  surface  de  carbone  se  rend 
à  la  partie  supérieure. 

Des  combinaisons  semblables  peuvent  être  obtenues  avec 
des  alcools  et  d'autres  éthers  •,  celle  obtenue  avec  l'alcool 
absolu  s'épaissit  dans  le  vide ,  se  couvre  d'une  pellicule 
noire  et  se  prend  en  une  bouillie  d^ aiguilles  prismatiques, 
déliquescentes,  très-molles,  baignées  d'une  eau  mère  vis- 
queuse. 

On  se  rappelle  que  c'est  avec  ce  composé  ainsi  qu'avec 
le  précédent  que  j'ai  obtenu,  pour  la  première  fois,  les 
bromo-bismuthates  que  j'ai  fait  connaître  il  y  a  quelque 
temps  [Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie^  février  1861)- 

Le  chlorure  de  bismuth  donne  lieu  à  un  éther  chloro- 
bismuthique^  Fiodure  s'y  refuse  d'une  manière  absolue. 

I! éther  hromo-antimonique  ne  se  décompose  que  partiel- 
lement sous  l'influence  de  la  chaleur,  sans  doute  parce 
que  le  bromure  d'antimoine  est  plus  volatil  que  celui  de 
bismuth.  Préparé  par  union  directe  ou  au  moyen  de  l'é- 
ther, du  brome  et  de  l'antimoine  en  poudre,  il  constitue  un 
liquide  plus  ou  moins  huileux.  Â91"  centigrades,  il  com- 
mence à  bouillir,  le  thermomètre  monte  ensuite  jusqu'à 
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^m^ie  dégage  daos  TintervaUe,      0^  ^^  , 
uve  de  Tàcide  bromhydrique ,  ^Ê^  *- 
ler  brpmo-antimpnié  à  l'éUt  d«   ^^ 

refroidi  se  compose  de  bromure   ^ 
;  coloré  par  du  cliarbon. 
rec  le  brome,  Téther  e(  rautimoiue, 
lorâ^tion  roqge  occasionnée  par  un  ; 
rome  C*H*  Br*  qui  s'est  formé  pei 
»ens  des  éléments  de  Félher. 
>inaisons  analysées  ci-après  u'oi 
Bmîère  représente  de  l'étherbrom 
é  traité  à  saturation  par  du  bro^ 
ré  ensuite.  C'est  un  liqui4p  ja^ 
as  dans  la  glace. 

t  donné  : 

=  0,710  =  0,1930  =  10,37 
=  o,4ii  =  0,046  H  =  2,47 

se  rapprochent  de  la  form> 

Br»Sb4-2C«H'»0. 
Calculé. 
Jr^Sb '362 

?.  ..... 48       H,o 

V^ 10       2,? 

y 16 

équivalent. .  .     43^ 

»sé  à  4  écjuivalents  d\ 
brûle  avec  une  flaraii 
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sidu  huileux  qui  cristallise  par  refroidissement;  celui  à 
a  équivalents  d^étlier  ne  brûle  que  quand  on  chauffe. 

Ces  deux  composés  avaient  été  obtenus  avec  de  Tanti- 
moine  arsénifère.  Une  opération  faite  avec  de  l'antimoine 
pur  a  donné  des  résuUats  semblables. 

Les  propriétés  de  Tétherbromo-arsénique  se  calquent  sur 
celles  du  précédent  et  se  déduisent  d'ailleurs  de  ce  qui  a  été 
dit  plus  haut;  plus  volatil  que  ses  deux  congénères,  il  n'est 
pas  plus  stable  pour  cela,  car  sous  une  cloche  et  sur  l'acide 
sulfurique  il  perd,  en  peu  de  temps,  les  éléments  de  l'oxyde 
éthyliqne  et  se  réduit  à  de  longs  prismes  brillants ,  formés 
d'aiguilles  accolées,  de  bromure  d'arsenic.  Le  zinc  est  sans 
action  sur  Téther  bromo-arsénique. 

n  se  volatilise  en  partie  sous  l'influence  de  )a  chaleur, 
néanmoins  une  notable  proportion  se  décompose ,  ce  dont 
on  peut  juger  à  la  grande  quantité  de  bromure  d'arsenic 
qui  reste  comme  résidu. 

De  pareilles  combinaisons  peuvent  être  produites  avec 
d* autres  alcools  et  d'autres  «éthers. 

Le  chlorure  d'antimoine  se  comporte  sous  ce  rapport 
comme  le  bromure  et  on  sait  qu'il  en  est  de  même  du  chlo- 
rure d^arsenic;  au  contraire,  .les  îodures  d'antimoine  et 
d'arsenic  restent  à  l'état  de  poudre  inerte  au  fond  du 
tube. 
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MÉMOIRES  m  LA  CHIMIE  PUBLIES  Â  L'ÉTRANGER. 

Pab  m*  Adolphe  WURTZ. 


Sur  la  formation  artificielle  du  sucre  avec  le  cartilage  ; 
par  MM.  G.  Fischer  et  C.  BoDdeker  (i). 

Les  premières  observations  sur  ce  sujet  ont  été  faites  par 
M.  Bœdeker  pendant  Tété  de  i854.  En  faisant  bouillir 
avec  des  acides  minéraux  les  cartilages  des  fausses  côtes  et 
ceux  de  la  trachée-artère,  ainsi  que  la  chitine  des  élytres 
des  hannetons,  ce  chimiste  a  réussi  à  obtenir  une  matière 
sucrée,  réduisant  avec  la  plus  grande  facilité  les  oxydes  de 
cuivre  et  d'argent  en  présence  d'un  aldali.  Mais  dans  l'état 
impur  où  elle  a  été  obtenue,  cette  matière  n'était  pas  fer- 
mentescible,  et  Fauteur  n'a  pas  pu  affirmer  qu'elle  fût 
idcnti^que  avec  le  glucose.  Ayant  repris  ces  expériences 
avec  M.  Fischer,  il  est  arrivé  à  un  résultat  plus  décisif. 

Les  cartilages  des  fausses-côtes  de  six  cadavres  ont  été 
soigneusement  débarrassés  de  tissu  cellulaire,  coupés  en 
tranches  très-minces  et  épuisés  par  l'acide  chlorhydrique 
froid  et  étendu.  Ils  ont  été  soumis  ensuite  à  une  ébuUition 
prolongée  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré  jusqu'à  ce 
qu'une  petite  portion  du  liquide,  rendue  alcaline,  réduisît 
fortement  la  liqueur  de  Fehling. 


(i)  Annalen  der  C  hernie  unà  Pharmacie,  t.  GXVH,  p.  iii  (  nouvelle  série, 
I,  XLf  );  janvier  t8  il. 
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La  liqueur  acide  a  été  étendue  d'eau  filtrée,  et  mise  en 
digestion  avec  de  la  litharge  en  poudre  fine;  la  solution 
filtrée  a  été  évaporée  au  bain-raarie  en  consistance  siru- 
peuse, puis  additionnée  d'alcool  aussi  longtemps  qu^il  s'est 
formé  un  précipité. 

La  liqueur  alcoolique  brune  a  été  précipitée  par  le  sous- 
acétate  de  plomb,  qui  a  séparé  une  partie  du  sucre  seule- 
ment-, la  plus  grande  partie  de  ce  corpà  a  été  précipitée  par 
Taddition  d'ammoniaque  à  la  solution  plombique.  Le  pré- 
cipité a  été  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré  3  la  liqueur 
filtrée  réduisait,  non-seulement  les  oxydes  de  cuivre  et  d'ar- 
gent, en  présence  des  alcalis,  mais  encore  Fhydrate  blanc 
d'oxyde  de  bismuth,  qui  se  colore  rapidement  en  noir. 

L'acide  chlorhydrique  contenu  dans  cette  liqueur  ayant 
été  neutralisé  par  le  carbonate  de  soude  et  le  tout  ayant  été 
évaporé  convenablement  au  bain-marie,  on  a  obtenu  un 
liquide  qui  a  fermenté  après  l'addition  de  levure.  On  a  con- 
staté la  présence  de  l'alcool  dans  le  liquide  fermenté. 

Le  fait  de  la  formation  du  sucre  fermentescible  par  le 
dédoublement  de  la  chondrine  sous  l'influence  des  acides 
étant  établi  par  les  expériences  précédentes,  les  auteurs  se 
sont  proposé  de  résoudre  les  questions  suivantes  :  première- 
ment, si  l'ingestion  delà  chondrine  (en  gelée)  détermine  une 
augmentation  de  la  quantité  de  sucre  normalement  contenu 
dans  les  urines  (  i  ) ,  et  en  second  lieu  si  l'azote  de  la  chondrine 


(1)  Selon  M.  firûcke,  le  sucre  (glucose)  constitue  un  élément  normal  de 
Turine  humaine.  Le  procédé  que  ce  chimiste  met  en  usage  pour  y  découvrir 
des  traces  de  glucose  consiste  à  ajouter  à  de  Purine  4  fois  son  volume 
d^alcool,  à  filtrer  et  à  ajoutera  la  liqueur  une  solution  alcoolique  de  potasse 
en  quantité  suffisante  pour  qu^elle  prenne  une  légère  reaction  alcaline.. 
Dans  la  liqueur  alcoolique  abandonnée  pendant  vingt-quatre  heures  dans  un 
endroit  frais  il  se  forme  un  dépôt  cristallin  qui  8''attache  aux*parois  du  vase. 
On  décante,  on  renverse  le  vase  sur  du  papier  à  filtrer,  et  on  en  laisse  séchei^ 
les  parois  par  Tcvaporation  spontanée.  On  dissout  ensuite  le  dépôt  dans  une 
petite  quantité  d^eau  froide  La  solution  se  colore  en   brun  lorsqu^on  la 
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est  éliminé  sou*  forme  d'nrée.  Ltts  expéri«iiGe&  qoMls  eni 
entreprises  à  ce  sujet  let  portent  à  répoiufire  par  Vafinwi^ 
tire  à  ce»  dem  questions. 


HT  la  «MMtilaiio»  de  la  narootine  et  de  «et  produîti 
de  déoompofitûmi  paie  MM.  A.  Matthietien  et  G.-O.  Z|o8ter  (i). 

Composition  de  la  narcùtine  et  de  la  cotarnine.  -*— 
D'après  les  analyses  de  MAt.  Wo^ler  et  Blyth,  on  exprio^e 
généralement  la  composition  de  la  narcotine  par  la  formule 

C«B«AzO'  (2), 

MM.  Wertheim  et  Hinterberger  ayant  annoncé  depuis 
qu'il  existait  probablement  diverses  espèces  de  narcotine, 
les  auteurs  ont  cru  devoir  établir  la  composition  de  cette; 
base  par  de  nouvelles  analyses.  D'après  eux,  cette  composi- 
tion est  représentée  par  la  formule 

CfH»AzO'. 

On  sait  que  par  l'action  des  corps  oxydants  la  narcotine 
se  dédouble  en  cotarnine  et  en  acide  opianique.  MM.  Mat- 
tbiessçn  et  Foster,  ayant  été  conduits  par  leurs  analyses 
à  attribuer  à  la  cotarnine  la  formule 

représentent  le  dédoublement  dont  il  s'agit  par  l'équation! 


chauffe  avee  la  potasse,  réduit  la  liqueur  de  Fcfaling,  et  donne  un  précipiié 
noir  de  bismutli  métallique  loraqu^on  la  fait  bouilHr  aveede  la  potage  et  da 
sotta-Ditmte-deHlyismuth.  Toutes  ees  réactions  sont  dnes  à  la  présence  de 
glucose. 
(i)  Proceedingt  o/the  Bojrml  Society,  décembre  t8fto. 
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suivante 


C"H'UzO'  -h  0  =  C'»H'»0*  -h  C'H'^AeO» 

Narcoiîue.  Acide  Cotarnine. 

opianique. 

Décompositioh  de  Pacid^  opianique. —  L'acide  opia- 
nique est  facilement  décomposé  lorsqu'on  le  chauile  avec 
de  l'acide  îodhydrique  concentré  \  il  ne  se  dépose  point  d'iode , 
mais  il  se  forme  de  l'iodure  de  méthyle  en  quantité  consi-* 
dérable  et  en  même  temps  une  substance  fixe  non  encore 
étudiée. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  opianique  avec  une  solution 
concentrée  de  potasse,  il  se  dédouble  en  méconine  et  en 
acide  hémipinique.  On  a  trouvé  que  ces  substances  sont 
formées  dans  des  proportions  qui  correspondent  à  l'équa- 
tion suivante  : 

Aéide  Méconino.  Aeidé 

opionique.  hémipinique. 

.La  méconine  ainsi  produite  possède  tous  les  caractères 
qui  ont  été  attribués  par  les  chimistes  à  celle  obtenue  par 
d'autres  procédés.  L'acide  iodhydriquela  décompose  comme 
il  décompose  l'acide  opianique,  en  donnant  de  l'iodure  de 
méthyle  et  une  substance  très-altérable^  dont  la  nature  u*a 
pas  encore  été  déterminée 

Action  de  Vacide  iodhydrique  sur  Faeide  hémipinique. 
—  Lorsqu'on  èhauffe  l'acide  hémipinique  ave<;  de  l'acide 
iodhydrique  concentré,  il  se  dédouble  en  iodurede  méthyle, 
acide  carbonique  et  un  acide  de  la  formule 
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Cet  acide  s'est  montré  identique  avec  Tacide  carbohydro- 
quinonique,  récemment  obtenu  par  M.  Hesse,  par  l'action 
du  brome  sur  l'acide  quinique.  Il  se  dédouble,  en  effet, 
lorsqu'on  le  chauffe,  en  acide  carbonique  et  en  hydroqui- 
none.  Avec  le  perchlorure  de  fer.  il  donne  une  coloration 
bleue  intense.  Il  prend  naissance  aux  dépens  des  éléments 
de  Tacide  hémipinique,  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

C'«H'*0«-h2HI=2CH'H-C0'H-C'H«0'. 

Ac.  hémipinique. 

La  formule  de  Facide  hydrocarboquinonique  lui  assigne 
une  place  dans  la  série  suivante  de  corps  homologues  du 
moins  d'après  leur  composition  : 

Acide  pyromelliqiie OH'O*, 

Acide  chloranilique.  ... C»(H^C1')0S 

Acide  carbohydroquinonique,     C  H*  0% 

Acide  ôrsellique C«H»OS 

Acide  éverninique I  C  H'»0*. 

Acide  vératrique j 

L'acîde  hydrocarboquinonique  sert  pareillement  de  h*en 
entre  l'acide  gallique  et  les  acides  benzoïque  et  salicylique, 
comme  le  montre  le  tableau  suivant  : 

Essence  d'amandes  amères. . .  C  H®0, 

Acide  benzoïque C'H«0% 

Acide  salicylique C'H«0*, 

Acide  carbohydroquinonique.  C'H®0% 

Acide  gallique CVH«OS 

Acide  tannpxylique  (?) C'H«0«. 

11  est  remarquable  de  voir  que  l'acide  salicylique  et 
l'acide  gallique  donnent  avec  le   perchlorure  de   fer  des 
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colorations  qui  ressemblent  l>eaacoup  à  celle  que  produit 
l'acide  carbohydroquiuonique. 

Action  de  l'acide  nitrique  étendu  sur  ta  cotamine.  — 
En  chauffant  doucement  de  la  cotarnine  avec  de  l'acide  ni- 
trique étendu,  on  obtient  de  Tacide  cotarnique  et  du  nitrate 
de  méthylamine. 

L'acide  cotarnique  se  dissout  facilement  dans  F  eau  en 
donnant  une  solution  qui  réagit  fortement  sur  le  papier  de 
tournesol;  il  se  dissout  difficilement  dans  Talcool  et  est  pré- 
cipité par  Téther  de  sa  solution  alcoolique.  Avec  le  per- 
chlorure  de  fer  il  ne  donne  pas  de  coloration  ;  avec lacétate 
de  plomb  il  donne  un  précipité  blanc  insoluble  dans  un 
excès  d'acétate;  avec  le  nitrate  d'argent  il  donne  un  préci* 
pité  légèrement  solnble  dans  Teau  chaude.  Le  sel  d'argent 
renferme  C**H*°  Ag'O*.  L'acide  cotarnique  est  donc  biba- 
sique,  et  se  forme  selon  l'équation  suivante  : 

C"H'UzO^-h  aH'O  -+-  AzHO*=  C'»H''0*-+-  Az(AzCH«)0» 

Coiaruine.  .  Acide  Mitratede 

cotarnique.  mélbylamine. 

Il  est  possible  que  la  substance  obtenue  par  M.  Ander- 
son  en  traitant  la  narcotine  par  Tacide  nitrique,  et  nommée 
par  lui  hydrate  de  méconine  (i),  soit  identique  avec  Tacide 
cotarnique. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  décomposition  de  la  cotarnine  en 
acide  cotarnique  et  en  méthylamine,  telle  qu'elle  est  expri- 
mée par  l'équation  précédente,  montre  que  le  premier  corps 
appartient  à  la  classe  des  imides;  car  ces  corps  sont  les 
seuls  qui,  en  prenant  a  atomes  d'eau^  donnent  un  acide  biba- 
sique  et  de  l'ammoniaque  ou  un  de  ses  dérivés.  Si  l'on  vou- 
lait exprimer  par  une  formule  typique  les  relations  qui 

(i)  (^RRHAROT,  Traité  de  Chimie^  l.  IV,  p.  80. 

Ann.  de  Chim,  et  de  i'^ys,,  3«  ^érie,  T.  LXll.  (Juin  1861.)  16 
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existent  entre  l'acide  cotainique  et  la  cotarnine,  il  faudrait 
représenter  la  composition  de  ces  corps  par  les  formules 

Acide  cotarnique.  Méthylcotarnimide 

(cotarnine). 

Quant  à  la  narcotine,  il  serait  prématuré  de  chercher  à 
exprimer  sa  constitution  par  une  formule  rationnelle. 
Voici  pourtant  une  expérience  qui  semble  intéressante  sous 
ce  point  de  vue.  En  diètillant  20  grammes  de  narcotine 
avec  de  l'acide  iodhydrique  concentré,  on  à  obtenu 
ig  grammes  d'iodure  de  méthyle  pur.  Cette  quantité  cor- 
respond à  3  atomes  d'iodure  de  méthyle  pour  1  atome  de 
narcotine.  Celle-ci  renferme  donc  3  atomes  de  méthyle,  et 
lorsqu'on  la  distille  avec  de  la  potasse  caustique,  elle  peut 
donner,  suivant  les  conditions  de  Texpérience,  de  Tammo- 
niaque,  de  la  méthylamine,  de  la  diméthylamine  ou  de  la 
triméthylamine.  Ces  faits  tendent  à  infirmer  Topinion 
émise  par  M.  Wertheim,  concernant  l'existence  d'une 
éthylnarcotine  et  d'une  propylnarcotine,  parmi  les  échan- 
tillons de  narcotine  de  commerce.  Cette  opinion  était  fon- 
dée sur  le  fait  de  la  formation  des  bases  volatiles  C'H'^Az 
et  C'H*  Az  lorsqu'on  distille  la  narcotine  avec  de  la  potasse 
caustique.  M.  Wertheim  supposait  que  ces  bases  étaient 
de  l'éthylamine  et  de  la  propyl aminé.  L'expérience  pré- 
cédente fait  voir  que  ce  sont  leurs  isomères,  la  diméthy- 
lamine et  la  triméthylamine. 
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Faits  pour  servir  à  l'histoire  de  l'oxygfène) 
par  M.  C.«F.  Schoenbein  (i). 

On  sait  que  M.  Schœnbein  a  établi  ce  fait  important, 
que  dans  beaucoup  d'oxydations  lentes  il  se  forme  de  Teau 
oxygénée.  Ce  fait  vient  de  recevoir  une  nouvelle  confirma- 
tion dans  une  série  d'expériences  dont  nous  mentionnerons 
les  suivantes  : 

L'oxygène  est  sans  influence  sur  l'acide  pyrogallique  sec 
à  la  température  ordinaire,  et  ce  n*est  qu'à  la  longue  qu'il 
agit  sur  une  solution  de  cet  acide.  Mais  lorsqu'on  suspend 
dans  l'air  ozonisé  une  bande  de  papier  blanc  imprégnée 
d'acide  pyrogallique,  celle-ci  prend  immédiatement  une 
teinte  violette,  qui  devient  rapidement  foncée  et  passe 
bientôt  au  brun  jaunâtre.  Au  bout  de  quelque  temps  la  co- 
loration disparaît  et  le  papier  a  pris  une  saveur  fortement 
acide. 

Le  papier  non  collé  imprégné  d'acide  pyrogallique  con- 
stitue un  bon  réactif  de  l'ozone. 

L'acide  pyrogallique  sec  lui-même  est  rapidement  oxydé 
et  détruit  par  l'ozone  ou  oxygène  négatif. 

On  sait  depuis  longtemps  que  certains  acides  métalliques 
et  peroxydes  (acide  chromique,  sels  ferriques)  détruisent 
l'acide  pyrogallique  en  le  colorant  en  brun.  M.  Schœnbein 
fait  remarquer  que  ce  sont  précisément  les  acides  ou  per- 
oxydes qui  renferment  de  Toxygène  négatif  (ozone),  et  qu'il 
nomme  ozonides. 

Au  contraire,  certains  autres  peroxydes  qui  renferment 
d'après  lui  de  l'oxygène  positif,  et  qu'il  nomme  ant ozonides 
(eau  oxygénée,  peroxyde  de  barium),  sont  sans  action  sur 
l'acide  pyrogallique.  Il  en  est  de  même  de  l'essence  de  téré- 


(!)  Journal  Jiir  praklischeChemi€y  t.  LXXXI,  p.  i.  (1860,  n®  17.) 

16. 


Digitized  by  VjOOQIC 


existent  entre  l'acide  cotarnique  et  la  cotarr 
représenter  la  composition  de  ces  corps  par 


(CH'^O^») 


et 


(C"H'»0») 

Méthylcot 
(cotar 


Quant  à  la  narcotine,  il  serait  prén^ 
exprimer   sa    constitution  par  une  fc 
Voici  pourtant  une  expérience  qui  sen 
ce  point  de  vue.  En  distillant  20  g 
avec    de    l'acide    iodhydrique    conc» 
ig  grammes  d'iodure  de  méthyle  p^ 
respond  à  3  atomes  d'iodure  de  mt 
narcotine.  Celle-ci  renferme  donc 
lorsqu'on  la  distille  avec  de  la  pot 
donner,  suivant  les  conditions  de 
niaque,  de  la  méthylamine,  de  1. 
triméthylamine.  Ces  faits  tend 
émise  par  M.   Wertheim,  con 
éthylnarcotine  et  d'une  propylr 
tillons  de  narcotine  de  commet 
dée  sur  le  fait  de  la  formation 
et  C'H®  Az  lorsqu'on  distille  1 
caustique.  M.  Wertheim  su 
de  l'éthylamine  et  de  la  pi 
cédente  fait  voir  que  ce  sot 
lamine  et  la  triméthylamin 


Bence  Jonet  (i). 

.  I^rùcke  du  sucre 

Jones  à  faire  quel- 

i.iucut  à  comparer  la 

t  été  appliqués  à  lare- 


.  Il  des  procédés  employés 

glucose  dans  l'urine  nor- 

lorraalion  du  glucosate  de 

is  l'alcool.  On  autre  procédé 

>ie  à  précipiter  l'urine  suc- 

c,  puis  par  le  sous-acétate  de 

\  Svcie(X.  t.  XÎV,  p..  a2  -,  avril  1861. 
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"'♦rée  par  l^ammo- 

:i  renferme  la 

îné  par  le  sous- 

^^  ({uantité;  celui 

point.  Lorsqu'on 
[)récipités  plombî- 
aiaque  dans  lequel 
iicentrée,  on  obtient 
liqueur  de  Fehlînget 
us,  la  quantité  de  sucre 
iri mètre  ou  par  la  fer- 
la le  de  plomb  est  le  plus 

Il  saccharî mètre,  il  est  à  re- 
liqueurs décolorées.  Sî  donc 
(  rche  du  sucre  dans  l'urine,  il 
rer  celle-ci,  soit  par  le  charbon 
(^  plomb  et  Tammoniaque  comme 
;uet.  Or  le  charbon  animal  retient 
(^ui  a  été  établi  plus  haut,  il  en  est 
lombique.  Il  en  résulte  que  de  petites 
Il  tenues  dans  l'urine  ne  peuvent  pas 
lient -pav  le  saccharî  mètre, 
iormentation  ne  donne  pas  non  plus  de 
lits,  lorsqu'il  est  directement  appliqué  à 
le  résidu  de  la  concentration,  une  quanti  té 
t  surtout  Toxalate  d'urée,  dans  le  cas  où  on 
'  1  acide  oxalique  pour  enlever  la  plus  grande 
(  ,  arrêtent  ou  entravent  la  fermentation, 
(qualitatif  le  plus  délicat  pour  découvrir  de 
•  liiés  de  sucre  est  celui  de  M,  Pettepkofer.  Il 
•nimc  on  sait,  à  décolorer  le  liquide,  à  ajouter 
j^outtes  d'une  solution  concentrée  de  glycocholatc 
^l  holalç  de  soude),  ou  de  cholalate  dç  soude,  puis 
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benthiii(*ozonisée)  qui  contient  égaiemeul  de 
silîf. 

Une  solution  d'acide  pyrogallique  aband' 
tact  de  r oxygène  brunit  peu  à  peu.   On  s 
sence  d'un  alcali  cette  action  est  très-énc 
Toxygène  est  rapidement  absorbé.  M.  Scha 
que  dansTun  et  dans  l'autre  cas  il  se  forn 
gênée,  et  que  la  présence  d'un  alcali  qn' 
oxydation  plus  rapide  occasionne   aussi 
quantités  d'eau  oxygénée  relativement  p^ 
terprète  ces  faits  en  admettant  que  l'ox 
polarise  dans  ces  circonstances  comme  d 
lente,  que  l'oxygène  négatif  f)  ou  ozo- 
corps  oxydable,  tandis  que  l'oxygène  p 
l'eau  pour  former  de  Teau  oxygénée. 


Sur  le  tuore  contenu  dans  l'urine  normale 

La  découverte  récemment  faite  \ 
dans  Turine  normale  a  engagé  M.  1 
ques  expériences  sur  ce  sujet,  et  ii. 
sensibilité  des  divers  procédés  qui 
cherche  et  au  dosage  du  glucose. 

Nous  avons  déjà  indiqué,  p.  287 
par  M.  Brûcke  pour  découvrir  1* 
maie.  Ce  procédé  repose  sur  la 
potasse  cristallin  et  insoluble  da 
décrit  par  le  même  auteur  cons 
cessivcmeat  par  l'acétate  neuii 


■  \)  Quarte/ !j  Journal  of  the  Chémic 
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'*,  de  la 
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•n  éthy- 

des  trois 

.lies.  II  est 

des  autres 

J'ébulKtion 

i,  que 


er  cette  separa- 

.6  à  soumettre  le 

>n  de  Téther  oxa- 

est  convertie  en 

peu  soluble    dans 

e  d'éthffle^  liquide 

idisque  la  triéthyla- 

Ht  les  deux  premières 


H^ 


Uiélhyloxamide. 


Alcool. 


(V)"(C'H»)»Azl  C'H'I 

Dieihyloiamated'éthyle.         Alcool. 
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trois  ou  quatre  gouttes  d'acide  sulfurique  concentré,  et  à 
chauffer  ensuite  à  une  douce  chaleur.  En  présence  du  sucre, 
il  se  développe  une  magnifique  couleur  pourpre. 

En  résumé,  les  expériences  de  M.  Bénce  Jones  ont  plei- 
nement confirmé  les  faits  annoncés  par  M.  Brûcke,  et  signa- 
lent dans  l'urine  normale  une  quantité  de  sucre  qu'on  peut 
évaluer  de  2  à  3  grammes  par  litre. 


Séparation- des  bases  éthylées;  par  M.  A.  TI7.  Hofmaiin  (i). 

On  sait  que  Faction  de  l'ammoniaque  sur  Tiodure  d'é- 
thyle  donne  naissance  simultanément  à  quatre  bases  éthy- 
lées  selon  les  équations  suivantes  : 

H»Az  H-    C«H'I  =  [(C'H*)  H^Az]I, 

lo^ure 
d^éthylammontum. 

2fl»  A»  -+-  2C^Ha  =  [(C»H')'H' A2JI  -h     H*  AzI, 

lodare  de  diéthyl* 
-  ommoniam. 

3H»Az -h  3C>H*I  =  [(C'H»)»H  Az]I -f- 2H*  AzI, 

lodare  de  iriéthyl- 
ammonium. 

4H»Az  4-  4C^H*I  =  [{C'H*)*     Az]I  +  3H*AzI. 

lodure  de  tétréthy  1  - 
ainmonium. 

Ce  mélange  d'iodures^  lorsqu'il  est  soumis  à  Taction  de  la 


(i)  Proceedings  of  the  rojralSocieo  t  l.  XI,  p.  66^  n»  4^»  "ov.  1860. 
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potasse,  donne  de  raoïmoniaque,  de  réthylamine,  de  la 
diëthylamine  et  de  la  triéthyladiine,  Thydrale  de  tétréthyl* 
ammonium  qui  est  mis  en  liberté  se  dédoublant  en  éthy- 
lène,  en  triéthylamine  et  en  eau.  La  séparation  des  trois 
ammoniaques  éthylées  présente  de  grandes  difficultés.  Il  est 
impossible  de  les  séparer  complètement  les  unes  des  autres 
par  distillation  fractionnée,  quoique  leurs  points  d^ébuIKtion 
ne  soient  point  très-r approchés  *,  on  sait,  en  effet,  que 

L'éthylamine  bout  à i8<^ 

La  diéthylamàie 57''  ,5! 

La  triéthylamiiie 91^ 

Voici  une  méthode  qui  permet  d'effectuer  cette  sépara- 
tion d'une  manière  très-nette.  Elle  consiste  à  soumettre  le 
mélange  des  trois  bases  anhydres  à  l'action  de  l'éther  oxa- 
lique. Par  ce  traitement,  Véthylamine  est  convertie  en 
diéthyloxamide^  beau  corps  cristallin  peu  soluble  dans 
l'eau,  la  diéthylamine  en  éthyloxamatc  d'étkyle^  liquide 
bouillant  à  une  température  élevée,  tandis  que  la  triéthyla- 
mine reste  inaltérée. 

Les  équations  suivantes  représentent  les  deux  premières 
réactions  : 


s»:-"[l>]=<i'l'"=^riH 


(^) 


(C'O') 


Élher  oxalique 


Diéthyioxamide. 


Alcool. 


^_(C'œ)"(C.HM^Azj^^C.H'j^ 


— ^^^-  Diélhyloiamated'éthyle.         Alcool. 

Diélhyla- 
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Ainsi,  lorsqu'on  distille,  au  bain-marie  le  produit  de  la 
réaction  du  mélange  des  trois  bases  anhydres  sur  Toxalate 
d'étbyle,  on  obtient  de  la  triéthjlamîne  pure. 

Le  résidu  se  prend  en  une  masse  fibreuse  de  diéthyloxa- 
mide  imprégnée  d'un  liquide  huileux.  On  purifie  cette 
masse  cristalline  en  la  faisant  dissoudre  dans  Teau  bouil- 
lante. 

Distillés  avec  de  la  potasse,  ces  cristaux  donnent  de  Té- 
thylamine  pure.  Quant  au  liquide  huileux,  il  constitue  le 
diéthyloxamate  d'éthyle.  On  le  refroidit  à  o®,  température 
où  il  laisse  déposer  encore  quelques  cristaux,  puis  on  le 
distille.  Le  point  d'ébullition  monte  rapidement  à  260^. 
En  distjUant  avec  de  la  potasse  ce  qui  passe  à  cette  tempé- 
rature, on  obtient  de  la  diéthylamine  pure. 
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lÉlOIRGS  SUR  LA  PHYSIOUE  PUBLIÉS  Â  imANGER. 

Extraits  pae  M.  VERDET. 


Reoherohei  expérimentales  sur  la  densité  de  la  vapeur  d'^eau  à  toute 
température}  par  BCM.  "V/.  Fairfoaim  et  T.  Tate  (i). 


Mémoire  fn  à  la  Société  royale  de  Londres  le  10  mai  1860. 

MM.  W.  Faîrbairn  et  Taie  ont  déterminé  la  densité  de 
la  Tapeur  d^eau  saturée  et  la  loi  de  dilatation  de  la  même 
vapeur  surchauffée  a  un  grand  nombre  de  températures, 
tant  supérieures  qu'inférieures  à  la  température  ordinaire 
d'ébullition.  Le  principe  de  leur  méthode  consiste  à  intro- 
duire un  poids  connu  d'eau  dans  un  récipient  de  capacité 
connue  vide  d'air,  â  mesurer  exactement  la  température  à 
laquelle  la  totalité  de  l'eau  est  vaporisée  et  à  observer  les 
changements  de  pression  qui  résultent  d'une  élévation  ul- 
térieure de  température ,  le  volume  occupé  par  la  vapeur 
demeurant  sensiblement  constant.  A  cet  effet,  le  récipient 
où  l'eau  se  réduit  en  vapeur  communique  avec  une  des 
branches  d'un  siphon  renversé  plein  de  mercure,  dont 
l'autre  branche  communique  avec  un  espace  rempli  de  va- 
peur saturée  qui  environne  le  premier  récipient  et  possède 
par  conséquent  exactement  la  même  température.  Aussi 
longtemps  que  la  totalité  de  l'eau  du  premier  récipient  n'est 
pas  vaporisée,  la  pression  est  évidemment  la  même  dans  les 
deux  branches  du  siphon  renversé  et  le  mercure  s'y  élève  à 
la  même  hauteur.  A  l'instant  où  la  vaporisation  est  com- 
plète, le  mercure  commence  à  s'abaisser  dans  la  branche  qui 
communique  avec  l'espace  où  la  vapeur  est  constamment 

(i)  Philosophicml  Mngaginr,  4*  série,  t.  XXI,  p.  aSo. 
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saturée,  el  si  l'on  continue  à  chauffer,  Tobservation  de  la 
différence  du  niveau  fait  connaître  la  différence  qui  existe 
entre  la  pression  d'une  vapeur  saturée  et  la  pression  d'une 
vapeur  surchauffée  qui  a  exactement  la  même  température 
et  dont  la  densité  est  facile  à  calculer,  puisqu'on  connaît 
son  poids  et  son  volume. 

.Aux  températures  supérieures  à  ioo°,  la  pièce  princi- 
pale de  l'appareil  était  un  ballon  de  verre  d'un  peu  plus 
d'un  litre  de  capacité,  dont  le  col  très-long  était  recourbé 
deux  fois  et  contenait  du  mercure  dans  sa  deuxième  cour- 
bure. Ce  ballon  était  placé  au  centre  d'un  grand  vase  de 
cuivre  qui  fonctionnait  comme  bain  de  vapeur,  mais  le  col 
recourbé  était  logé  dans  un  tube  de  verre  qui  communi- 
quait avec  le  bain  de  vapeur  et  qui  était  lui-même  entouré 
d'un  bain  d'huile  à  parois  de  verre.  Les  différences  de  ni- 
veau étaient  relevées  au  cathétomètre ,  les  températures 
étaient  mesurée»  par  des  thermomètres  direètement  plongés 
dans  la  vapeur,  mai»  corrigés  de  l'influence  de  la  pression. 

Au-dessous  de  loo®,  l'appareil  était  notablement  mo- 
di;fié  et,  d'après  la  desciiption  très-succincte  qu'eu  donnent 
les  auteurs,  il  paraît  que  sa  construction  se  rapprpcIpMit 
beaucoup  de  la  construction  d'un  appareil  analogue  de 
M.  Regnault. 

Les  expériences  ont  montré  que  la  densité  de  la  vapeur 
saturée  ou  surchauffée  est  constamment  supérieure  à  celle 
qu'oa  déduirait  de  la  densité  théorique  par  l'applicatioz;! 
des  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac.  En  particulier, 
lorsque  la  vapeur  est  saturée,  le  volume  et  la  pression  de 
l'unité  de  poids  de  vapeiu*  sont  liés  ensemble  par  la  for- 
mule suivante,  où  la  pression  est  censée  exprimée  en 
pouces  anglais  de  mercure  : 

P-HO,72 

Le  tableau  suivant  contient  les  résultats  directs  des  expé- 
riences : 
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TBMPÉRATIIUS 

VOLUME  DB  l'uSIITB  DE  POIDS  DE  VAPEDA. 

.       •         ,        •            ■>     ' 

■\ 

en  d«fris  oantifffMtoB. 

OiMerTé. 

GftlCNil6. 

58%o 

8266 

8i83 

68,5o 

5326 

5326 

70,75 

49i4 

4900 

77,ao 

3717 

3766 

77, 5o 

3710 

3740 

79»4o 

3433 

3478 

83,5o 

3o46 

2985 

86,85 

•i6tto 

2620 

9^,65 

2146 

3H4 

117,17 

94» 

9^7 

118,23 

906 

906 

118,46 

89. 

900 

134,17 

758 

758 

ia8,4i 

648 

669 

180,67 

634 

6a8 

i3i,78 

604 

608 

134,87 

583 

56a 

137,46 

5i4 

519 

i39,ai 

496 

49fi 

141,81 

457 

46t 

i42,36 

448 

456 

»44.74 

432 

428 
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Un  second  tableau  contient  len  résultats  des  expériences 
sur  la  dilatation  de  la  vapeur  surchauffée,  t  y  désigne  la 
température  où  la  vapeur  était  saturée,  T  et  T  -H  0  les  li- 
mites de  température  entre  lesquelles  l'expérience  a  eu 
lieu,  j3  le  coefficient  de  dilatation  à  volume  constant  rap- 
porté à  la  température  T  comme  température  initiale,  a  le 
coefficient  analogue  pour  Tair^  c'est-à-dire  la  valeur  de  l'ex- 
pression   i— ;»   où  «0  désigne  le  coefficient  ordinaire 

i 
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f. 

T. 

T+e. 

P- 

a. 

58%o 

^  0 
60,0 

76°6 

I 
3a9.4 

1 

333 

68,5o 

71.» 

87,8 

3^ 

i44.. 

70,75 

70,75 
76,8 

76,8 
98.8 

83,3 
346.6 

à4S.7 

1 

-«49.8 

77,5o 

77  > 

8a.a 
9Î.3 

I 

TTT 

33b 

35^,5 

1 

3557» 

79>4o 

79»4o 
8a, a 

'•     8a.a 
93,3 

loS.é 
354 

35,. 4 

1 
355, a 

83, 5o 

83,5 
85,6 

85.6 
1)8.6 

I 

•^7,« 

1 

35o 

356,5 
358,6 

86,85 

88,3 

99.a 

1 
335,6 

1 

36i,3 

117,17 

117,2 

.20,5 

1 
287,2 

I 
390,2- 

124,17 

135 

.>6,. 

1 

217.8 

à 

'^ 

•  38,9" 

1 
333,3 

è 

'*i3o.67 

i3i,i 

■3a,a 

1 
u6.7 

1 

4oi,i 

i33,8 

137, a 

355,6 

• 

4o5,8 

i3i,78 

■3a  ,8 

•  33,9 

1 

128,9 

1 

4o5,8 

•33,9 

«37,a 

35671 

1 

55675 

137,46 

•39.4f 
140,5 

140,5 
i4»,8 

1 

i65,6 

1 
296,1 

4ia.4 

4;3:5 

'44,74 

•  47,2 

1      148.3 

r48.3 
i5o 

iô6,i 
354,4 

420,2 

1 

4ai,3 

.4^ 

\ 
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On  doit  remarquer  dans  ce  tableau  la  grandeur  du  coef- 
ficient de  dilatation  au  voisinage  de  la  température  de  sa- 
turation et  la  rapidité  avec  laquelle  il  diminue  à  m^ure 
qu'on  s'écarte  de  cette  température.  Il  paraît  très-probable 
que  la  valeur  de  ce  coefficient  se  rapproche  de  la  valeur  du 
coefficient  de  Fair,  à  mesure  que  la  vapeur  se  dilate. 

Depuis  que  les  résultats  de  MM.  Fairbairn  et  Tate  ont 
été  publiés,  M.  Clausius  a  fait  remarquer  qu'ils  s'accor- 
daient de  la  manière  la  plus  remarquable  avec  une  formule 
théorique  proposée  par  lui  dans  son  premier  Mémoire  sur 
la  théorie  mécanique  de  la  chaleur.  (Foyez  les  Comptes 
rendus  de  T Académie  des  Sciej$.ces  ^  séance  du  i6  avril 
1861.) 


Sur  un  nouveau  thermomètre  électrique; 
par  M.  XITUliam  Siemens  (1). 

Chargé  par  le  gouvernement  anglais  de  surveiller  la  pose 
d'un  câble  télégraphique  entre  Rangoun  et  Sincapoup, 
M.  William  Siemens  a  eu  besoin  plusieurs  fois  de  déter^ 
miner  la  température  intérieure  de  la  masse  du  câble  qui 
se  trouvait  encore  à  bord  du  navire.  Comme  il  était  im- 
possible d'introduire  des  thermomètres  à  mercure  dans  Tin- 
térieur  de  cette  masse^  M.  Siemens  a  pensé  à  se  servir  de 
la  propriété  connue  du  cuivre  en  vertu  de  laquelle  sa  résis- 
tance augmente  proportionnellement  à  la  température.  A 
cet  effet  il  a  fait  construire  des  bobines  en  fil  de  cuivre  re- 
couvert de  soie  dont  il  a  déterminé  avec  soin  la  résistance 
à  la  température  de  fusion  de  la  glacent  à  une  autre  tempé- 
rature connue  ;  il  les  a  introduites  d*ns  des  enveloppes  de 
gutta-percha  qui  laissaient  sortir  les  extrémités  des  fils  et  il 
les  a  placées  entre  les  diverses  couches  du  câble  télégra?- 
phique.  Il  a  suffi  ensuite  de  mesurer  la  valeur  actuelle  (te 

(1)  Phihsophieal  Magazine,  4*  série,  t.  XXI,  p.  78;  janvier  lî'ôi. 
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Ja  résistance  ^e  ces  diverses  bobines  pour  en  conclure  la 
température. 

M.  Siemens  pense  que  ce  procédé  peut  être  employé 
avantageusement  dans  bien  des  circonstances  où  Tusage  des 
thermomètres  à  mercure  est  à  peu  près  impossible.  Il  es- 
time qu'on  peut  lui  donner  une  grande  sensibilité.  Du 
moins,  dans  ses  expériences,  la  résistance  des  bobines  à  la 
température  de  la  fusion  de  la  glace  étant  égale  à  mille  fois 
runité  proposée  par  M.  Werner  Siemens  (voyez  le  t.  LX 
de  ces  annales) y  à  chaque  degré  centigrade  corresppndait 
une  variation  de  résistance  égale  à  près  de  quatre  unités  ] 
comme  on  appréciait  aisément  une  variation  d^un  dixième 
d'unité,  on  pouvait  atteindre  une  précision  d'un  quaran- 
tième de  degré  centigrade. 


Note  sur  le  déplacement  des  raies  obscures  produites  dans  le  spectre 

par  la  vapeur  nitreuse  à  divers  degrés  de  densité; 

par  M.  A.  XITeiss  (>) 

Tous  les.  physiciens  connaissent  les  bandes  obscures  que 
l'in^rposilion  d'ime  couche  de  vapeur  d'acide  hypoazotîque 
développe  dans  le  spectre.  Le  nombre  de  ces  bandes,  leur 
répartition  à  peu  prés  égale  dans  les  diverses  couleurs,  leur 
netteté  ont  fait  penser  qu'elles  pourraient  suppléer  avec 
avantages  les  raies  du  spectre  solaire  dans  la  mesure  des 
indices  de  réfraction,  et  qu'en  plaçant  au-devant  d'une 
puissante  lumière  artificielle  une  couche  de  vapeurs  ni- 
treuses  on  pourrait  obtenir  un  spectre  où  un  certain  nom- 
bre de  rayons  seraient  aussi  bien  définis  que  les  rayons  du 
spectre  solaire  correspondant  aux  principales  raies  de 
Fraunhofer.  Les  observations  de  M.  Weiss  montrent  que 
ces  prévisions  ne  sont  pas  fondées  et  que  toute  mesure  d*in- 

(i)  PoggendorjdTs  Annalen,  t.  CXH,  p.  iS3;  janvier  1861. 
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dices  effectuée  à  Taide  de  l'artifice  qui  vient  d'être  indiqué 
est  dépourvue  de  signification  précise. 

En  effet,  en  mesurant  les  distances  réciproques  des  milieux 
des  diverses  raies  produites  par  la  vapeur  nitreuse,  M.  Weîss 
a  trouvé  que  ces  distances  varient  avec  la  densité  de  la  va- 
peur nitreuse  employée  (l'épaisseur  demeurant  constante). 
Les  variations  dépassent  souvjent  Zo"  et  n'ont  pas  d'ailleurs 
la  même  valeur  pour  toutes  les  raies.  Ce  phénomène  peut 
sembler  au  premier  abord  très-surprenant,  mais  avec  un 
peu  de  réflexion  on  voit  qu'il  indique  simplement  que  lors- 
que la  densité  de  la  vapeur  nitreuse  augmente,  Pélargisse- 
ment  d'une  raie  donnée  ne  se  fait  pas  d'une  manière  symé- 
trique des  deux  côtés,  et  on  peut  dire  que  ce  défaut  de 
symétrie  résulte  simplement  de  ce  que  le  pouvoir  absorbant 
de  la  vapeur  nitreuse  va  en  croissant  de  l'extrémité  la  moins 
réfrangible  à  l'extrémité  la  plus  réfrangible  du  spectre. 

Ce  phénomène  n'appartient  pas  d'ailleurs  exclusivement 
à  la  vapeur  nitreuse.  Les  bandes  d'absorption  de  la  chloro- 
phylle éprouvent  un  déplacement  analogue  lorsqu'on  aug- 
mente la  richesse  ou  l'épaisseur  de  l'extrait  de  chlorophylle 
employé.  Il  y  a  plus  :  quelques-unes  même  des  raies  du 
spectre  solaire  qui  paraissent  plus  larges  au  coucher  du 
soleil  qu'à  midi,  ne  s'élargissent  pas  symétriquement  des 
deux  côtés  et  des  mesures  délicates  montrent  que  leur  mi- 
lieu n'a  pas  exactement  la  même  position  à  ces  deux  mo- 
ments de  la  journée. 
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MGHBRGIBS  SUR  LES  RADICAUX  ORGANAMÉTALLItllES, 

Paa  m.  Auguste  CAHOURS. 


DEUXIÈME  MEMOffiE. 

Dans  un  Mémoire  précédent ,  après  avoir  établi  par  de 
nombreuses  analyses  la  composition  des  combinaisons  éthy- 
lêes  et  méthylées  de  Tétain ,  je  me  suis  eflTorcé  d'en  déter- 
miner la  constitution.  Pour  terminer  leur  histoire,  je  vais 
donner  une  description  sommaire  de  quelques  nouveaux 
composés  appartenant  à  la  série  du  stannéthyle  et  du  sesqui? 
stannétbyle,  et  passer  en  revue  quelques-unes  des  réactions 
que  présentent  ces  intéressants  produits. 

SÉRIE    DU    STÀJNNÉTHTLE. 

lodocyanure  de  stannéthyle. 

Lorsqu'on  chauffe  en  vases  clos  au  bain  d'eau  salée  des 
équivalents  égaux  d*iodure  de  stannéthyle  et  de  cyanure 
d'argent  délayés  dans  assez  d'alcool  absolu  pour  en  faire  une 
bouillie  claire,  la  moitié  seulement  des  matières  mises  en 
présence  se  décompose.  Évapore-t-on  la  dissolution  al- 
coolique filtrée  lorsque  la  réaction  est  accomplie,  on  ob- 
tient une  poudre  cristalline  qui  renferme  tout  à  la  fois  de 
Tétain,  de  l'éthyle,  du  cyanogène  et  de  Fiode*  L'analyse 
assigne  à  ce  produit  la  formule 

Sn»(C*H*)M,Cy, 

ainsi  que  le  démontrent  les  nombres  suivants  : 

L  G*', 4?^  ^^  matière  ont  donné  ûi',i35  d*eau   etoS''^3i6 
d'acide  carbonique* 
Ann.  de  CAim.  et  de  Phjs, ,  3«  série,  T.  LXII.  (  Juillet  1861.)  1 7 
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II.  o8'^,454  du  même  produit  ra*ont  donné  17  centimètres 
cubes  d*|izote  à  la  température  de  i&  et  sous  la  pression  de 
o"*,758,  le  gaz  étant  saturé  d'humidité. 

III.  oK',4g'[  du  même  produit  m*ont  donné  o<'',352  d'iodure 
d'argent. 

Ces  résultats,  traduits  en  centiènies,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 


TM^rle. 


C'»... 

60 

18,24 

H '^ . . 

10 

3,04 

Az... 

.4 

i,^6 

Sn'. . . 

118 

35,86 

I.  ... 

127 

38,6o 

329 

100,00 

I.         ir.        ni. 

Carbone.  ...      18,10         »  » 

Hydrogène . .       3 , 1 5         »  )> 

Azote »  4  »  34         » 

Étain »  » 

Iode »  38,46 


Le  produit  formé  dans  les  circonstances  que  nous  venons 
d'indiquer  et  qu'il  faut  rapporter  de  même  que  les  précé- 
dents au  type 

Sn'XS 

n'est  donc  autre  chpse  qu'un  iodocyanure  de  slannéthyle. 

Cyanate  de  stannélhyle. 

L'iodure  de  stannéthyle  en  dissolution  alcoolique  réagit 
pareillemem  sur  le  cyanate  d'argent^  de  l'iodure  d'argent 
prend  naissance,  et  par  Tévaporation  de  la  dissolution  alcoo- 
licpie  on  obtient  une  matière  eristalKsée  qui  n'est  autre 
que  le  cyanate  de  stannéthyle. 

Sulfocyanure  de  stannéthyle. 

Une  dissolution  alcoolique  d'iodure  de  stannéthyle  réagit 
complètement  sur  le  sulfocyanure  d'argent  lorsqu^on  main- 
tient pendant  quelque  temps  ces  corps  en  présence  dans 
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^''^  des 
Itats. 

>6  d'a- 


iti  mètres 
.ssion  de 


isent  aux 


16 


quistannéthyle.. 


36,36 

6,06 
51,09 


100,00 


t  précipite  par  Tazotate 
mre  d'argent,  ce  qui  re- 
I i^io. 
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SÉRIE   DU    SESQUTSTAWNÉTHYLE. 

Cyanure  de  sesquistannéthyle. 

Lorsqu'on  introduit  dans  une  petite  cornue  de  verre  du 
cyanure  d'argent  bien  sec  et  qu'on  l'arrose  avec  de  Tiodure 
de  sesquistannéthyle  également  anhydre  en  ayant  soin 
d'employer  le  cyanure  en  excès,  le  mélange  s'éqhaufie  en 
prenant  une  coloration  jaune.  Place-t-on  quelques  char- 
bons sous  la  cornue,  bientôt  une  vive  action  se  manifeste, 
des  vapeurs  blanches  se  dégagent  en  abondance,  et  si  Ton  fait 
pénétrer  le  col  dans  un  tube  fermé ,  qu'il  est  nécessaire  de 
refroidir,  on  voit  s'y  condenser  une  matière  cristallisée  d'un 
blanc  de  neige.  Il  faut  éviter  de  trop  chauffer  à  la  fin,  sans 
quoi  la  matière  précédente  se  trouverait  souillée  par  une 
substance  grisâtre  dont  on  ne  saurait,  quelques  précautions 
qu'on  prenne,  empêcher  la  formation. 

Pour  purifier  ce  produit,  on  le  dissout  dans  l'alcool,  puis 
on  soumet  à  l'évaporatlon  spontanée  la  solution  préalable- 
ment filtrée,  qui  est  parfaitement  incoloré.  Il  s'en  sépare 
au  bout  de  quelque  temps  des  prismes  déliés  d'un  beau 
blanc,  d'aspect  satiné,  très-flexibles,  qui  s'aplatissent  sous 
le  pilon  à  la  manière  du  camphre. 

Chauffés  légèrement,  ces  cristaux  fondent  en  un  liquide 
incolore  et  limpide^  qui  par  le  refroidissement  se  prend  en 
une  masse  formée  d'aiguilles  entre-croisées.  Elève-t-on  da- 
vantage la  température,  le  liquide  disparaît  en  fournissant 
une  vapeur  qui  se  condense  sur  les  parois  froides  du  vase 
distillatoire  sous  la  forme  d'aiguilles  déliées.  Si  Ton  opérait 
sur  une  quantité  de  matière  un  peu  notable  çt  qu'on  chauf- 
fât brusquement,  celle-ci  se  décomposerait  bientôt  en  ré- 
pandant une  vapeur  d'un  gris  noirâtre  très-dense  qui  souil- 
lerait la  portion  de  la  substance  qui  a  échappé  à  la  décom- 
position. , 

Presque  entièrement  dépourvu  d'odeur  à  froid,  ce  corner 
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posé  manifeste,  lorsqu'on  le  chauffe,  à  la  fois  celle  des 
composés  cyaniques  et  du  sesquistannétbyle. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  m'a  donné  les  résultats, 
suivants  : 

I.  o<',4^7  ^^  matière  m'ont  donné  o,2S3  d*eau  et  o,566  dV 
cide  carbonique. 

II.  oi'',48g  du  même  produit  m'ont  donné  26  centimètres 
cubes  d'azote  à  la  température  de  17**  et  sous  la  pression  de 
o*"  ,7589  le  gaz  étant  saturé  d'humidité. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

I.  Il, 

Carbone 36,  i5  » 

Hydrogène 6>57  » 

Azote »  6,16 

et  s'accordent  avec  la  formule 

Sn»(OH'')3C'Az, 

qui  n'est  autre  que  celle  du  cyanure  de  sesquistannéthyld. 
En  effet,  on  a 

C'^... 84  36,36 

H'» i4  6,49 

Az i5  6,06 

Sn^ 118  51,09 

23i  100,00 

De  plus  oS^^Sgo  du  même  produit  précipité  par  Tazotate 
d'argent  m'ont  donné  o ,  288  de  cyanure  d'argent,  ce  qui  re- 
présente o,o55  de  cyanogène,  soit  11,10. 

Le  calcul  donne  1 1 ,  20 . 
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Cyanate  de  sesqmstannéihjle. 

L'îodure  de  sesquîstannéthyle  s'éehauffe  lorsqu'on  le 
mêle  avec  du  cyanate  d'argent  bîep  sec.  Elève-t-on  la  tem- 
pérature du  mélange^  il  se  déga^  des  vapeurs  blanches, 
qui  sont  bientôt  suivies  de  fumées  d'un  gris  noirâtre,  et 
Ton  recueille  finalement  dans  le  récipient  uti  produit  im- 
pur, dont  la  proportion  ne  correspond  pas  à  la  quantité  des 
matières  employées.  On  obtient,  au  contraire,  un  résultat 
parfaitement  net  en  faisant  agir  dans  des  tubes  scellés  à  la 
lampe  et  chauffés  au  bain-marie ,  un  mélange  de  cyanate 
d'argent  et  d'îodure  de  sesquistannéthyle ,  additionné  du 
double  de  son  volume  soit  d'alcool  absolu,  soit  d'éther 
anhydre.  La  couleur  d'un  blanc  éclatant  du  cyanate  d'argent 
disparait  peu  à  peu  pour  faire  place  à  la  couleur  jaune  de 
l'iodure. 

Quand  au  bout  de  quelques  heures  la  décomposition  est 
complète,  on  brise  les  tubes,  on  en  jette  le  contenu  sur  vm, 
filtre,  puis  on  soumet  à  l'évaporation  spontanée  la  liqueur 
claire  qui  s'en  écoule.  Il  se  sépare  bientôt  des  prismes 
minces  groupés  en  faisceaux  qui  présententun  aspect  soyeux. 
Il  faut  avoir  soin  dan»  cette  opération  d'ei»|>loyer  le  cyanate 
en  léger  excès  et  de  faire  intervenir  des  produits  entière- 
ment exempts  d'humidité. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  m^a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  o«%438  àe  matière  m^'otit  donné  0,244  d'eau  et  o,543^ 
d'acide  carbonique. 

U.  o*%48'  ^^  même  produit  m*ont  donné  23  centimètres 
eobes  d*^azote  à  la  lempéraiore  de  17^  et  sous  la  pression  de 
0,7591  le  Q9LZ  étant  saturé  d'humidité. 

Ces  résultats,  traduits  en  ceutièmes,  conduisctit  aux  nom- 
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bres  suivants  : 

Théorie. 

I.  11. 

Carbone 33, 8i  »             C'« 84  34, oi 

tiydrogène. .       6,i8  »             H" i5  6,07 

Azote 5,55        Az i4  5,67 

Etaîn »            Sn» 118  47^77 

Oxygèrtfe, ...                                      O' i6  6 ,48 

Ce  produit  nVst  donc  autre  que  le  cyanate  de  sesqui*^ 
stannéthyle.  U  se  détruit  spontanément  par  une  exposition 
prolongée  au  contact  de  l'air.  Traité  par  Fammoniaque^ 
il  se  comporte  à  la  manière  de  Tacide  cyanique  et  des  divers 
éthers  cyaniques,  c'est*à-dire  qu'il  fixe  une  molécule  de 
cette  substance  et  se  transforme  en  une  véritable  urée.. 
L'aniline  donne  naissance  à  des  résultats  semblables.  Les 
différentes  ammoniaques  composées  engendreraient  sans 
doute  des  combinaisons  entièrement  analogues. 

De  même  qu'on  connaît  des  urées  qui  ne  difierent  de 
l'urée  normale  qu'en  ce  qu'une  ou  plusieurs  molécules 
d'hydrogène  sont  remplacées  par  des  quantités  équivalentes 
des  différents  radicaux  alcooliques ,  de  même  on  peut  substi- 
tuer à  cet  hydrogène  des  groupements  très-complexes  ren- 
fermant des  métaux. 

Telle  est  Furée  qui  prend  naissance  dans  Faction  de 
Tâmmoniaque  sur  le  cyanate  de  sesquistannéthyle  dont' la 
composition  peut  se  formuler  de  la  manière  suivante  : 

(  (C'O')'^ 
C>*H'«Az'Sn»0'  =  Az'  |      H' 

Cette  urée,  de  même  que  l'urée  normale,  forme  avec  les 
acides  des  combinaisons  parfaitement  définies  ;  celle  que 
produit  Tacide  oxalique  cristallise  en  beaux  prismes  inco- 
lores, souvent  assez  volumineux  lorsque  le  composé  se  sé- 
pare très-lentement  de  sa  dissolution  alcoolique. 
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Sulfocyanure  de  sesquistannéthyle^ 
Lorsqu'on  chauiïe  au  bain-marie  pendant  quelque  temps 
ufi  excès  de  sulfocyanure  d'argent  avec  une  dissolution 
d'iodure  de  sesquistannéthyle  dan»  Talcool  absolu,  ces 
deux  corps  se  décomposent  complètement.  Par  Tévaporation 
de  la  liqueur  alcoolique  on  obtient  une  substance  visqueuse, 
légèrement  ambrée,  soluble  dans  F  alcool  et  Fétber,  et 
décomposable  par  la  chaleur.  Abandonnée  à  elle-même, 
cette  substance  se  solidifie  spontanément  en  une  multitude 
de  prismes  incolores  et  transparents.  Ceux-ci  fondent  par 
l'application  d^une  douce  cKaleur  en  un  liquide  incolore, 
qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  formée 
d'aiguilles  enlre-croîsées.  Le  mode  de  préparation  de  ce 
corps  et  la  manière  dont  il  se  comporte  avec  les  réactifs, 
notamment  avec  les  persels  de  fer,  démontrent  suffisam- 
ment que  c'^est  le  sulfocyanure  de  sesquîstannélhyle.  J'ai 
donc  cru  superflu  d'en  faire  l'analyse, 

La  composition  de  ce  produit  doit  être  représentée  par 
la  formule 

Sn*(C<H^)^C»AzS^ 

Sulfures  de  sesquîstannélhyle. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  couvrant  d'acide  sulfhydrique  à 
travers  une  dissolution  d'oxyde  de  sesquistannéthyle  dans 
l'alcool  absolu,  ce  gaz  est  absorbé  rapidement,  et  si  l'on 
continue  le  dégagement  jusqu'à  ce  que  la  saturation  soit 
complète,  on  obtient  par  Tévaporatîon  de  la  liqueur  une 
masse  incolore  qui  cristallise  en  aiguilles.  La  composition 
de  ce  produit,  entièremetit  comparable  à  celle  de  l'hydrate 
de  l'oxyde  de  sesquistannéthyle,  et  dont  l'odçur  repous- 
sante rappelle  celle  des  sullures  d'éthyle,  est  expriotée  pai: 
la  formule 
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Fait-on  agir  la  dissolation  de  celle  substance  sur  une 
solution  alcoolique  d'oxyde  de  sesquistannéthyle  renfermant 
une  proportion  équivalente  de  ce  produit^  Févaporation  de 
la  liqueur  détermine  la  séparation  d'une  huile  pesante  qui 
lenferme  moitié  moins  de  soufre  que  la  précédente.  La 
composition  de  cette  dernière,  qui  correspond  â  l'oxyde  de 
sesquistannéthyle  anhydre,  doit  être  alors  représentée  par 
la  formule 

le  groupement  Sn*(C*  H')*  correspondant  à  une  molécule 
d'hydrogène. 

diction  du  sulfure  de  carbone  sur  l'oxyde  de 
sesquistannéthyle^ 

L'alcalinité  prononcée  que  présente  l'oxyde  de  sesqui- 
stannéthyle m'avait  fait  espérer  qu'une  dissolution  alcoo- 
lique de  cette  substance  se  comporterait  à  la  manière  d'une 
solution  alcoolique  de  potasse,  et  que  dans  cette  circon- 
stance il  se  formerait  un  xanthate.  L'expérience  n'a  pas 
confirmé  cette  prévision,  il  ne  se  produit  rien  d^analogue, 
soit  qu'on  opère  à  la  température  ordinaire,  soit  qu'on  fasse 
intervenir  la  chaleur»  Je  n'ai  pas  t>btenu  de  résultats  plus 
satisfaisants  en  opérant  au  bain-marie  dans  des  tubes  scellés 
à  la  lampe,  et  par  conséquent  sous  des  pressions  supé- 
rieures à  celle  de  l'atmosphère. 

Je  me  suis  assuré  qu'on  pouvait  réaliser  dans  la  série  du 
stanméthyle  et  du  sesquistanméthyle  la  formation  de  com- 
posés entièrement  semblables  à  ceux  dont  nous  venons  de 
tracer  l'histoire  et  qui  présentent  avec  eux  l'isomorphisme 
le  plus  parfait»  J'ai  pensé  qu'il  était  complètement  inutile 
d'en  exécuter  l'analyse  en  raison  des  analogies  si  mani- 
festes que  présentent  les  combinaisons  méthylées  avec  celles 
qui  leur  correspondent  dans  la  série  de  Téthyle.  Ces  der- 
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nières  combinaisons  cristallisent  en  généiral  aVec  pins  de 
facilité  que  celles  dont  nous  avons  donné  plus  haut  la  descrip- 
tion, les  cristaux  sont  presque  toujours  plus  nets  et  plus 
volutûineux.  Ils  exigent  aussi  pour  se  volatiliser  dès  téinpé^ 
raturel  moins  élevées,  et  possèdent  une  solubilité  plus 
considérable. 

Composés  résultant  de  t action  de  Viodure  de  seSquistàn^ 
nétkyle  sur  F  ammoniaque  normale  et  les  ammoniaques 
composées, 

L'iôdure  d*éuin  Sti'  I*  jouissant  de  là  propriété  d'absor- 
ber le  gaz  ammoniac  sec  en  donnant  naissance  à  des  com- 
posés parfaitement  définis,  il  était  raisonnable  de  supposer 
que  les  iodures  de  stannéthjle  et  de  sesquistannétbyle  qui 
lai  correspondent  devraient  engendrer  des  combinaisons 
analogues  :  c'est  ce  que  l'expérience  est  venue  confirmer  de 
la  manière  la  plus  complété. 

L^iodure  de  sesquîslatinéthyle  bien  pur  absorbe  avec 
avidité  le  gaz  ammoniac  sec  en  s' échauffant  et  se  transforme 
en  une  masse  blanche  amorphe,  friable,  dont  l'odeur  rap- 
pelle celle  des  deux  principes  qui  ont  concouru  à  sa  for- 
mation. 

I.  o>%5o6de  ce  produit  m*0Bt  donné  0|3a5  dlodore  d*ar* 
gent. 

lié  o^j^^  du  même  produit  m'ont  donné  0,260  d'eau  et 
0,355  d'acide  carbonique. 

m.  o*',  574  d'un  second  échantillon  m'ont  dOfUilé  0,369  d'io- 
iltire  d'argent. 

Ces  résultats^  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

i.  H.  m. 

Carbone »  19>52  » 

Uyclrogène »  5,82  » 

Itulo    ........      34,70  »  34,66 


k 
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ei  s'accordent  avec  ia  formule 

C"H»'Az»Sn'I=:Sn'(eUO'i>  2A2H\ 
En  effet ,  on  a 

C* 7^  '9>67 

IV\ 21  5^73 

Aa' a8  7,66 

Sn^ ;     ii8  32,86 

1 127  34>69 

366  too^oo 

Ce  même  produit  peut  s'obtenir  sous  la  forme  de  cristaux 
très-nettement  définis,  en  remplaçant  le  gaz  ammoniac 
desséché  par  sa  dissolution  alcoolique.  L'iodure  de  stanné- 
thyle  se  dissout  dans  T alcool  absolu  saturé  de  gaz  ammo- 
niac et  bientôt  il  se  sépare  de  fines  aiguilles.  En  enfermant 
le  mélange  dans  un  tube  qu'on  scelle  à  la  lampe  et  le  sou- 
mettant ensuite  pendant  plusieurs  heures  à  l'action  du  baîn- 
marie,  le  liquide  se  prend  par  le  refroidissement  en  une 
nia$6e  de  prismes  déliée  qui  remplissent  tout  le  tube^  Des- 
séchée, cette  substancef  fond  sous  l'influence  d'une  (aiUe 
cfaalear  et  se  subliiâe  en  beaux  cristaux,  par  l'application 
d'une  température  un  peu  plus  élevée*  Ce  composé  se  dissout 
dans  Tesu  froide  et  se  décompose  parrébullition  avec  ce 
liquide.  L'alcool  le  dissout  en  proportion^  assez  considéra- 
bles, surtout  à  l'aide  de  la  chaleur.  L'éther  n'en  prend  que 
d'dssez  faibles  proportions,  même  à  chaud* 

Chauffé  avec  de  la  potasse  solide,  il  laisse  dégager  de  l'am- 
moniaque et  bientôt  après  de  l'oxyde  de  sesquistannélhyle. 

I.  os%46o  d'un  échantillon  cristallisé  en  beaUJt  ptî^mes  (raûs- 
parents  m'ont  donné  0,296  d'iodure  d'drgent. 

II.  o«%586  du  même  produit  m'ont  donne  o,3o8  d'eau  il 
0,4^1  d'acide  caKfot>niqiie. 
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Résultats  qui,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux  nom- 
bres suivants  : 

I.     .  II. 

Carbone »>  i9>^9 

Hydrogène.  .....         »  5,83 

Iode ; 34  >  76  > 

et  nous  démontrent  d'une  manière  incontestable  qu*il  existe 
Fidentité  la  plus  complète  entre  ce  produit  et  la  substance 
amorphe  obtenue  par  Faction  du  gaz  desséché. 

L'iodure  de  sesquistanméthyle  se  comporte  à  l'égard  de 
l'ammoniaque  de  la  même  manière  que  son  homologue 
éthylé. 

Fait-on  arriver  le  gaz  sec  dans  l'iodure,  on  obtient  une 
masse  blancbe  amorphe  comme  la  précédente.  Met-on  Tio- 
d  ire  en  présence  d'une  dissolution  alcolique  d'ammoniaque, 
il  se  produit  un  précipité  cristallin  qui  se  dissout  lorsqu'on 
chauffe  le  mélange  en  vases  clos  au  bain-marie.  Par  le  re- 
froidissement on  obtient  de  très-beaux  prismes,  qui  acquiè- 
rent souvent  un  volume  considérable. 

I.  o*',  58o  d'iodure  de  sesquistanméthyle  ammoniacal  cristallisé 
en  beaux  prismes  m'ont  donné  0,4^0  d*iodure  d'argent. 

II.  o<%5i5du  même  produit  m'ont  donné  0,220  d'eau  et 
0,211  d'acide  carbonique. 

m.  o*'^,465  d'iodure  ammoniacal  amorphe  obtenu  par  Faction 
du  gaz  sec  m^ont  donné  0|337  d'iodure  d'argent. 

IV.  o'^y^SS  du  même  produit  m'ont  donné  par  leur  combus- 
tion avec  l'oxyde  de  cuivre  o,  199  d'eau  et  0,19$  d'acide  carbo- 
nique. 

Résultats  qui,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

I.  II.  III.  IV. 

Carbone »  ii>i7  »  io>96 

Hydrogène »  4>74  *  4i58 

Iode 39,13  »  39,10  >» 
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et  s'accordent  avec  la  formule 

C«H'»Az»Sii«I=  Sn'(C>H^)^I,  2AiH\ 

En  effet,  on  a 

O 36  II, Il 

H'* i5  4,63 

Az» 28  8,64 

Sn» 118  36,4i 

1 127  39,21 

324  100,00 

Uélhyliaque  et  ses  divers  homologues  donnent  par  leur 
contact  avec  Tiodure  de  sesqnistannéthyle  des  résultats 
entièrement  comparables  à  ceux  que  fournit  Fammoniaque. 
Ces  substances  se  combinent  immédiatement  par  simple 
mélange  en  engendrant  des  produits  cristallisés  parfaite- 
ment définis.  Je  me  suis  plus  particulièrement  occupé  de 
celui  que  fournit  Tamyliaque. 

Lorsqu  on  mêle  de  l'amyliaque  bien  anhydre  et  de  l'io- 
dure  de  sesqnistannéthyle,  ces  liquides  s'échauffent  et  ne 
tardent  pas  à  se  concréter.  La  matière  solide  reprise  par 
Talcool  bouillant  s'y  dissout  et  s'en  sépare  par  l'évapora- 
tion,  sous  la  forme  d'écaillés  cristallines  d'un  très-beau 
blanc,  qui,  comme  la  combinaison  ammoniacale,  exhalent 
une  odeur  qui  rappelle  celle  du  sesqnistannéthyle. 

Soumis  à  l'action  d'une  douce  chaleur,  ce  composé  fond 
en  un  b'quide  incolore,  qui  se  prend  en  une  masse  cristalline 
par  le  refroidissement.  Une  température  un  peu  plus  éle- 
vée détermine  la  sublimation  de  la  substance. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  o<'^4^'  de  matière  m'ont  donné  par  la  combustion  avec 
l'oxyde  de  cuivre  o,333  d'eau  et  0,624  d'acide  carbonique. 
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II.  o«%572  du   même   produit  m'ont  donné  o,  265  d'iodure 
d'argent. 

Résultats  qui,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

Carbonne ^1^1^ 

Hydrogène ^  9  '  9 

Iode 25,  oo 

et  s^accordent  avec  la  formule    ^ 

C"H<'Sn»Az  I  =  Sn*(eH')^I,  2  (C'*H>»Az). 

En  e0et,  on  a 

c^' 193  37,94 

H*' 4i  8,10 

Sn^ 118  a3,32 

Az' 28  5,53 

1 127  25,11 

5o6  100,00 

Lorsqu'on  met  Tiodure  de  sesquistannétbyle  en  contact 
avec  l'aniline,  le  mélange  ne  tarde  pas  à  se  concréter  en 
une  m^9£ie  formée  de  prismes  entre<-croisés.  Ce  produit  brut 
étant  comprimé  dans  des  doubles  de  papier  buvard,  puis 
repris  par  l'alçQol  concentré,  se  sépare  par  Tévaporation 
spoutanée  $qu$  la  forme  de  belles  tables  jaunâtres.  Cbauffé 
dan9  nn  peut  tid)e  fermé  par  un  bout,  ce  composé  se  vola- 
tilise presque  en  entier  sans  éprouver  d'altération. 

L'alcool  le  dissout  en  forte  proportion,  surtout  à  chaud  ; 
par  uu  refroidissement  lent  U  liqueur  en  laisse  déposer  une 
portion  à  l'état  de  cristaux. 

L'étberledissoutégalement,  maismoinsbien  que  l'alcool. 

L'e^U  le  dissout  faiblement  à  froid  et  en  plus  forte  pro- 
portion à  la  température  de  lebullition \  par  un  refroidis- 
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sèment  lenide  la  liqueur  ce  produit  se  dépose  soua  la  forme 
de  laUes  incolores  qui  présentent  sensiblement  la  même 
composition  que  la  substance  primitive.  L'eau  ne  parait 
donc  lui  faireéprouver  aucune  altération,  ce  qui  différencie 
très^nettement  ce  composé  de  la  combinaison  ammoniacale 
que  Feau  décon^pose,  ainsi  que  nous  Tavons  vu  plus  baut. 
Néanmoins  une  ébuUition  prQlongée  Tattaque,  ainsi  que  le 
démontrent  les  analyses  du  produit  qui  forme  le  résidu  de 
Tévaporation  de  la  liqueur. 

L'analyse  du  produit  normal  m'a  fourni  les  résultats  sui- 
vants : 

I.  o<',436  de  matière  m'ont  donné  0,222  d'eay  et  q,663  d'a- 
cide carbonique. 

II.  o<%542  du  même  produit  m'ont  donné  0,245  d'iodure 
d'argent. 

III.  o*%6oo  d'un  second  échantillon  m'ont  donné  0,272  d'io- 
dure  d'argçnt. 

Résultats  qui,  traduits  en  centièmes,  conduisait  aux 

nombres  suivants  : 

I.  II.  Iii. 

Carbone 4  >  i49  '^  ^ 

Hydrogèu^ 5,65  »  »> 

Iode »  24,43         24,50 

La  composition  de  ce  produit ,  entièrement  correspon- 
dante à  celle  de  la  çop^i^aisoii  apfiipç^i^cale,  ?st  repré- 
sentée par  la  formule 

C^H'»Az*Sn^I  ==  Sn'  {C*W)\  2(C'^H'Az). 

En  effet,  on  a 

e^ 216  4i,Ç9 

n^" 29  5^59 

A*' 28  5,42 

Sn» ii8  22,78 

1 127  24,52 

5i8  100,00 
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I/iodnre  de  sesquistanraéthyle  se  comporte  à  T^ard  de 
ranilioe  exactement  de  la  même  manière  que  la  combi- 
naison ëthjlée  correspondante.  On  obtient  par  le  contact 
de  ces  deux  corps  une  belle  matière  cristallisée  en  prismes, 
peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans  Teaa 
bouillante,  très-soluble  dans  Talcool,  surtout  à  la  tempéra- 
ture de  Tébullition  et  s'en  séparant  par  l'évaporation  sons 
la  forme  de  belles  tables.  Soumise  a  Taction  de  la  chaleur, 
cette  matière  distille  sans  éprouver  d'altération. 

L'analyse  de  ce  produit  m'a  conduit  aux  résultats  sui- 
vants : 

I.  o<',4^^  ^^  madère  m'ont  donné  o,  192  d*eau  et  0,582  dia- 
cide caibonique. 

II.  0^^,542  du  même  produit  m*ont  donné  0,264  d*iodure 
d'argent. 

Résultats  qui,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 

nombres  suivants  : 

I.  H. 

Carbone. .  • . . .     87 ,61  * 

Hydrogène. ...       5  ,o5  » 

Iode »  26,38 

el  s'accordent  avec  la  formule 

^•H«Az>Sn»I  =  Sn' (C»H»)»I,  2 (C'H' Az). 

En  effet,  on  a 

(?• 180  37,81 

H« 23  4>83 

Az» 28  5,88 

Sn» 118  25,22 

ï 127  26,26 

476  100,00 
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Les  deux  iodures 

Sn'  ET 
et 

pouvant  échanger  leur  iode  contre  de  l'oxygène,  du  chlore, 
dû  cyanogène,  etc.,  devaient  évidemment  pouvoir  échanger 
cet  élément  contre  des  quantités  équivalentes  des  divers 
radicaux  alcooliques,  et  par  suite  engendrer  une  série  nom- 
breuse de  combinaisons  au  maximum  de  saturation  corres-* 
pondant  au  distannéthyle. 

Fait-on  agir  le  zinc-éthyle  sur  la  combinaison 

Sn' EU»  =  4  vol.  vap., 

2,  équivalents  d'iode  sont  éliminés  sous  la  forme  d'iodure 
de  zinc,  ainsi  que  Tout  constaté  MM.  Buckton  et  Franck- 
land ,  tandis  que  2  équivalents  d^éthyle  en  prenant  la 
place  donnent  naissance  au  distannéthyle,  dont  la  formule 
Sn*E*  correspond  à  4  volumes  de  vapeur. 

Remplace-t-on  le  zinc-éthyle  par  le  zinc-méthyle  et  là 
combinaison  éthylée  précédente  par  le  composé  méthylé 
correspondant 

Sn^Me^P, 

on  obtient  le  distanméthyle. 

Trimélhyléthylstannéthyle, 

Les  résultats  précédents  m'ont  naturellement  conduit  à 
penser  que  par  l'action  réciproque  de  Tiodure  de  sesqui- 
stannétbyle  et  du  zinc-méthyle,  ainsi  que  par  le  contact  de 
l'iodure  de  sesquistanméthyle  et  du  zinc-éthyle,  il  se  for- 
merait les  deux  produits 

Sn^E3Me  =  4vol.vap., 

Sn'Me»^E  =  4vol.vap. 

Ànn,  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  LXII.  (  Juillet  i86i.}  l8 
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C'est  ce  que  Pexpérience  a  confirmé  de  la  manière  la  plus 
complète.  En  effet,  introduîl-ou  du  zînc-éihyle  dans  un 
.  tube  de  verre  fermé  à  un  bout  et  fait-on  arriver  goutte  à 
goutte  de  l'iodure  de  sesquistanméthyle ,  le  mélange  s'é- 
chaufle  de  telle  sorte,  qu'il  est  nécessaire  de  modérer  l'ac- 
tion par  des  afiusions  d'eau  froide.  On  arrête  l'addition  de 
ce  dernier  ^vant  que  tout  le  zinc-éthyle  ait  disparu,  puis 
on  ajoute  de  l'eau  légèrement  acidulée  par  de  l'acide  acé- 
tique, afin  de  redissoudre  tout  l'oxyde  de  zinc  qui  prend 
naissance  par  l'action  réciproque  du  zinc-éthyle  en  excès  et 
de  l'eau.  Il  se  sépare  alors  une  huile  pesante  qu'on  purifie 
par  des  lavages  à  l'eau,  puis  par  une  dessiccation  sur  du 
chlorure  de  calcium  fondu.  On  termine  la  purification  par 
une  distillation. 

Ainsi  purifié,  c'est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur 
éthérée  et  légèrement  piquante,  dont  la  densité  est  de  i ,  ^43 . 
Il  bout  entre  ia5  et  128°. 

L'iode  le  décompose  en  donnant  naissance  à  de  l'iodure 
d'éthyle  et  à  de  l'iodure  de  sesquîstanméthyle.  C'est  ce 
qti' explique  1  équation  suivante  : 

Sn'Me^ E  -h  2I  =  El  -f-  Sn^ Me» I. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 

o^^^^'jSde  matière  m'ont  doaaé  0,817  d'eau  et  o, 543  d'acide 
carbonique. 

D'où  Ton  déduit  pour  la  composition  en  centièmes  : 

Csleuf. 

Carbone 3i,2o  C'* 60  3i,25 

Hydrogène. . .       7 , 4^  H'* . . . .       i4  7 ,29 

EtaÎD »  Sq^  ...      118  61 ,46 

192         100,00 
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La  détermination  de  la  densité  de  vapeur  de  cette  sub- 
stance m'a  conduit  aux  résultats  suivants  : 

Température  de  Tair 18" 

Température  de  la  vapeur 200® 

Excès  de  poids  de  ballon o«',986 

Capacité  du  ballon o,^^^256 

Baromètre o"*,76o 

Air  restant -  o**,  5 

D'où  Ton  déduit  pour  le  poids  du  litre 8 ,  723 

Et  par  suite  pour  la  densité  cbercbée 6,716 

Le  calcul  donnerait 6 ,  69 

en  supposant  que  la  formule  précédente  représente  4  vo- 
lumes de  vapeur. 
En  effet,  on  a 

10  vol.  vap.  C. . . .     =  8,480 

28vol.d'H =    1,938 

2  vol  vap.  de Sn..  .      =i6,3i4 

26,732 

4~  =  6,683 

Triéthylméthylstannéthyle. 

L'iodure  de  sesquistannétbyle  se  comporte  à  Tégard  du 
zino-inétbyle  d'une  manière  analogue  et  donne  naissance  à 
des  résultats  semblables  aux  précédents.  Le  contact  de  ces 
corps  détermine  une  élévation  de  température  assez  pohsi- 
dérable;  aussi  faut-il  effectuer  le  mélange  avec  précaution 
et  maintenir  le  zincHmétbyle  en  excès.  Une  fois  la  réaction 
achevée,  le  liquide  est  traité  par  de  Peau  faiblement  aci- 
dulée qui  détermine  la  séparation  d'une  substance  huileuse, 
dont  on  effectue  la  purification  comme  précédemment. 

Ainsi  purifié,  ce  produit  se  présente  sous  la  forme  d'un 
liquide  incolore  bouillant  vers  162  à  i63^,  et  doué  d'uno 
odeur  faiblement  étbérée. 

i8. 
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Xi'iode  le  décompose  en  produisant  de  l'iodure  de  me- 
ihyle  et  de  l'iodure  de  sesquisiannéthyle. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 

o«',436  de  matière  m'ont  donné  o«', 827  d'eau  et  o*',6ii 
d'acide  carbonique. 

D'où  l'on  déduit  pour  la  composition  en  centièmes  : 

Carbone 38,23 

Hydrogène.  .       8,33 

Ce  qui  opnduit  à  la  formule 

G'*H"»Sn2  =  Sn^(eH*)'(C»H*). 

En  effet,  on  a 

C" 84      38, 18 

H......       18        8,i8 

Sn^...     ii8      53,54 

220     100,00 

Je  n'ai  pas  déterminé  la  densité  de  vapeur  de  ce  produit» 
mais  tout  porte  à  croire  que  la  formule  précédente  repré* 
sente  4. volumes. 


Les  éthylures  et  méthylures  d'étain,  au  maximum  de 
saturation,  incapables,  comme  on  pouvait  le  prévoir,  de 
contraxïter  des  combinaisons  ,  éprouvent  de  la  part  de& 
réactifs  des  modifications  intéressantes.  J'ai  déjà  fait  con- 
naître la  manière  dont  se  comporte  l'iode  ;  je  vais  examiner 
maintenant  d'une  manière  sommaire  l'action  des  hydra- 
cides  ainsi  que  celle  du  bichlorure  d'étal n. 

Lorsqu'on  ajoute  au  distannétbyle  la  dissolution  cUor- 
hydrique  du  commerce ,  les  deux  liquides  ne  se  mêlent  pas 
et  l'on  n'observe  aucune  réaction  ^  il  ne  parait  pas  s'en  ma- 
nifester davantage  lorsqu'on  échauffe  ce  mélange  sous  la 
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pression  normale  de  T atmosphère.  Il  n'en  est  plus  de  même- 
lorsqu'on  enferme  ces  matières  dans  des  tubes  qu'on  scelle 
à  la  lampe  et  qu  on  maintient  pendant  un  temps  plus  ou 
moins  long  dans  un  bain-marie  de  manière  à  produire  upe 
tension  plus  considérable.  En  eflfet,  brîse-t-on  la  pointe  des 
tubes  après  quelques  heures  de  contact,  un  gaz  se  dégage 
avec  sifflement,  tandis  que  l'odeur  éthérée  du  distanné* 
thyle  se  trouve  remplacée  par  cette  odeur  irritante  si  carac-  - 
téristique  du  chlorure  de  sesquistannéthyle. 

Prolonge-t-on  davantage  l'action ,  en  augmentant  la 
proportion  d'acide  chlorhydrique,  une  nouvelle  phase  se 
manifeste  et  Ton  obtient  une  belle  substance  cristallisée 
dépourvue  d'odeur  qui  n'est  autre  que  le  chlorure  de  stan- 
né  thyle. 

Les  analyses  suivantes  vont  mettre  dans  tout  leur  jour 
les  résultats  que  je  viens  de  rapporter. 

I.  o«',  5oo  du  liquide  odorant  bouillant  vers  23o®  obtenu  dans  . 
la  première  phase  m'ont  donné  0,287  d'eau  et  o,547  d'acide 
carbonique. 

II.  0^*^,443  ^u  même  produit  m'ont  donné  0,266  de  chlorure 
d'argent. 

Bésultats  qui ,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 

nombres  suivants  : 

î.  II. 

Carbone 29,85  ». 

Hydrogène 6,87  » 

Chlore »  ^4  >  7^ 

et  s'accordent  avec  la  formule  du  chlorure  de  sesquistan?. 
néthyle  : 

C' l^>o  29,94 

H'' i5,o  6,24 

Sn* 118,0  499O7 

Gl 35,5  14,75- 

240,5  100,00 
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I.  oK',4^o  du  produit  cristallisé  formé  dans  la  seconde  phase 
m^ont  donné  o,  i49  d'eau  et  0,278  d'acide  carbonique. 

II.  o<^,49^  ^"  même  produit  m^ont  donné  0,679  ^^  chlorure 
d'argent. 

Ce  qui  donne  pour  100  parties  : 

I.  II. 

Carbone 18,96  » 

Hydrogène...       4»^^  * 

Chlore...!..  »  29,06 

Nombres  qui  s'accordent  parfaitement  avec  la  formule  du 
chlorure  de  stannéthyle  : 

C*.« ^*  24,0  19*42 

H* 5,0  4,o5 

Sn 69,0  47>8i 

Cl... 35,5  28,72 

123,5  100, op 

On  peut  également  repasser  du  dlâtannéthyle,  soit  au 
sesquistannéthyle ,  soit  au  stannéthyle  9  tout  en  restant 
dans  le  même  groupement,  en  faisant  agir  le  bicfalorure 
d'étain  sur  cette  substance  •,  il  suffit  pour  cela  d'employer 
ces  matières  dans  des  proportions  variables  et  bien  détermi^ 
çées,  ainsi  que  l'établissent  les  équations  suivantes  : 

Sn  (  C*  H*  y  -f-  Sb  CP  =  Sn^  (C^  H^  Y  CI». 
Distannéthyle.  Chlorure  de  stannétbyle. 

3Sn(C*H'^)»  -♦-  SnCl'  =  2  Sn'(eH*)^Cl. 
Distannéthyle.  Chlorure  do  sesquistanoéthyle. 

Eïi  résumé,  l'étain  forme  une  série  de  combinaisons  qu'il 
fout  rapporter  au  type 

Sn'jX*  =  4.  vol.  vap., 
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fce  dernier  représentant  le  maximum  de  saturation  auquel 
le  métal  paraisse  susceptible  de  parvenir.  Tant  que  cette 
limite  n'est  pas  atteinte,  le  terme  que  Ton  considère  pourra 
jouer  le  rôle  de  radical,  pourvu  qu'il  présente  une  stabilité 
suffisante;  c'est-à-dire  qu'il  sera  capable  d'absorber  un  ou 
plusieurs  équivalents  de  substances  simples  ou  complexes 
jusqu  a  ce  qu'il  soit  ramené  à  cette  forme  limite,  qu'il  ne 
parait  pas  possible  de  dépasser  sous  l'influence  des  forces 
dont  nous  pouvons  disposer. 

Nous  allons  indiquer,  sous  forme  de  tableau^  les  combi-> 
naisons  principales  de  l'étain  qui  se  rapportent  au  groupe* 
ment  limite 

Sn'O*.     Acide  stanDÎque. 

Sn'S^     Persttlfnre  d'étain.  Or  mussif. 

Sn'O'Cl^     Oxychloriîre. 

Sn*Cl*  =  4  vol.  Perchlorure.  Liqueur  fumante  de  Libavius. 

Sn'Br*=4  vol.  Perbromure. 

Sn*r.     Periodure. 

Sn'E*   =voL  Peréthylured*élaiD. 

Sn*Me*  =  4  vol.  Permélhylure  d'étain. 

Sn'Me^E^  =  4  vol.  Diméthyldiéthylure  d'étaio. 

Sn^Me^E  =4  vol.  Triméthyléthylure  d*étain. 

Sn'MeE*  =  4  vol.  Triéthylméthyhire  d*étain. 

Sn^Me^Cl  =  4  vol.  Chlorure  de  triméthylure  d'étaîiu 

Sn*Me*I  =  4  vol.  lodure  de  triméthylure  d'étain. 

Sn'E^Q   =  4  vol.  Chlorure  de  triéthylure  d'étain. 

Sn*E*I     =  4  vol.  lodure  de  triéthylure  d^étahi. 

Sn^Me'P  =  4  "Vol  Di-iodure  de  diméthylure  d'étain. 

Sn*  E'  P     =4  vol.  Di-iodure  de  diéthylure  d'étain. 

Sn*E'CyI.     lodocyanure  de  slannélhyle. 

Sn*E'0,H0  =  4  vol.  vap.  Oxyde  de  sesquistannélhyle  hydraté. 

Sn*E*0'  =  4  vol.  vap.  Oxyde  de  sesquistannéthyle  anhydre. 

Sn*We*0,HO  =4  vol.  Oxyde  de  sesquistanméthyle  hydraté. 

Sn*We*0^  =  4  vol.  Oxyde  de  sesquistanméthyle  anhydi*e. 

Sn'E^S ,  HS.     Sulfhydrate  de  sulfure  de  sesquistannéthyle. 

Sn^E^S'.     Sulfure  de  sesquistannéthyle. 
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Quant  aux  prétendus  composés  que  M.  Lôwig  a  décrits 
dans  son  travail  sur  les  stannéthyles,  et  qui  présentent  tine 
constitution  complètement  anormale,  je  n'ai  pu  parvenir 
&  en  réaliser  la  formation,  bien  que  j'aie  fait  varier,  de 
toutes  les  façons  imaginables^  les  conditions  dans  lesquelles 
il  soit  possible  de  placer  les  iodures  de  méthyle  et  d'éthyle, 
et  les  différents  alliages  formés  par  Tétain  avec  le  potassium 
ou  le  sodium. 

L'étain,  ainsi  que  je  Tai  démontré  dans  tout  ce  qui 
précède,  forme  donc  avec  le  méthyle  et  ses  homologues  des 
combinaisons  variées,  dont  le  terme  à  saturation  appartient 
au  groupement 

Sn»X*. 

La  molécule  de  ce  métal,  dont  je  serais  disposé  à  doubler 
le  poids,  s'unit-elle  à  2  molécules  d'éthyle  ou  de  méthyle 
seulement ,  le  composé  formé,  tendant  à  passer  à  l'état  de 
saturation  pour  atteindre  un  équilibre  stable,  devient  apte 
à  fixer  2  molécules  d'oxygène,  de  chlore,  d'iode,  etc. 5  de 
là  toutes  les  combinaisons  du  stannéthyle.  Cette  même 
molécule  s'assîmile-t-elle  3  molécules  d'éthyle,  la  combi* 
naison  formée  n^est  plus  susceptible  de  s'unir  qu'avec  une 
seule  molécule  d'oxygène,  de  chlore,  etc.;  ce  qui  nous 
donne  la  série  du  sesqui stannéthyle.  La  molécule  d'étain 
s'unit-elle  enfin  à  4  molécules  de  méthyle  ou  d'éthyle,  on 
obtient,  ainsi  que  le  raisonnement  le  plus  simple  le  faisait 
prévoir,  des  composés  doués  d'une  indifférence  parfaite. 

ACTION    DU    TITAME    SUR    LES    IODURES    DES    RADICAUX 
ALCOOLIQUES. 

Les  analogies  si  manifestes  qu'on  observe  entre  certains 
composés  de  Tétain  et  du  titane  m'avaient  fait  espérer  qu'il 
serait  facile  de  réaliser,  avec  ce  dernier  métal,  une  série  de 
combinaisons  comparables  à  celles  que  forme  le  premier. 
Dans  ce  but,  j'ai  fait  agir  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe, 
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à  des  températures  comprises  entre  aïo  et  220^,  du  titane 
en  poudre  fine,  qui  m'avait  été  remis  par  M.  Debray,  sur 
les  iodures  d'éthyle  et  de  méthyle.  Le  contact  de  ces  corps 
ne  m'ayant  pas  fourni,  dans  ces  circonstances,  le  moyen 
d'unir  le  titane  aux  radicaux  alcooliques,  ainsi  qu'on  pou-^ 
▼ait  le  prévoir,  j'ai  supposé  qu'on  pourrait  peut-être  arri- 
ver à  ce  résultat  en  faisant  agir  son  chlorure  sur  le  zinc* 
éihyle. 

J'ai  donc  introduit  une  dizaine  de  grammes  de  ce  dernier 
corps  dans  un  tube  préalablement  rempli  d'acide  carbo* 
nique,  et  j'y  ai  fait  tomber  du  chlorure  de  titane  goutte  à 
goutte.  Une  action  très-violente  s'est  manifestée,  le  mélange 
s'est  échauffé  fortement,  et  j'ai  vu  se  former  une  matière 
Wide  de  couleur  brunâtre  qui,  soumise  à  la  distillation,  ne 
m'a  rien  donné  de  net.  Supposant  que  l'insuccès  de  cette 
expérience  pouvait  tenir  à  l'action  trop  intense  qui  s'était 
développée,  j'ai  placé  le  zinc-éthyle  dans  une  cornue  que 
j'ai  pris  soin  de  refroidir,  et  j'ai  fait  arriver  lentement  le 
chlorure  de  titane  sous  forme  de  vapeur  ;  mais  dans  ce  cas, 
comme  dans  le  précédent,  la  production  de  la  matière 
noire,  dont  j'ai  parlé  tout  à  l'heure,  s'est  manifestée.  J*ai 
pensé  qu'en  opérant  au  milieu  de  l'éther  anhydre  refroidi, 
l'action  se  trouvant  encore  modérée,  j'obtiendrais  de  meil- 
leurs résultats. 

A  peine  le  contact  des  deux  liquides  a-t-il  lieu,  qu'on 
observe  la  formation  de  la  combinaison  cristallisée  de  chlo- 
rure de  titane  et  d'éther  signalée  par  M.  Kuhlmann,  puis 
bientôt  après  on  voit  apparaître  la  substance  noire  dont 
j'ai  parlé  plus  haut.  Dans  ce  cas,  comme  dans  les  précé- 
dents, je  n'ai  pu  déterminer  la  production  d'un  éthylure 
de  titane.  J'ai  donc  dû  renoncer,  malgré  l'espérance  que 
pouvaient  raisonnablement  me  faire  concevoir  les  analo- 
gies, à  produire  des  combinaisons  éthylées  et  méthylées 
du  titane,  alors  que  celles  de  l'étain  se  réalisent  avec  une 
si  merveilleuse  facilité. 
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Cette  différence  que  nous  présentent  le  titane  et  Tétain 
relativement  à  leurs  aptitudes,  à  s'unir  aux  radicaux  alcoo- 
liques, n'a  ri^i  qui  doive  nous  surprendre;  car  si  ces  deux 
métaux  nous  présentent,  sous  certains  rapports,  des  rappro- 
chements très-manifestes  et  notamment  en  ce  qui  concerne 
leurs  combinadsons  avec  Toxygène  et  le  chlore ,  il  est  beau- 
coup de  "points  sur  lesquels  ils  s'éloignent  manifestement 
Tun  de  l'autre  et  notamment  relativement  à  leur  manière 
d'être  avec  l'azote.  Sous  ce  rapport  le  titane  se  rapproche 
beaucoiq)  du  silicium  et  diSere  entièrement  de  l'étain. 
Peut-être  devrait-on,  comme  je  l'ai  proposé  depuis  long- 
temps, modifier  la  formule  de  la  silice  et  du  chlorure  de 
-silicium,  que  je  proposais  il  y  a  plus  de  douze  ans  de  repré- 
senter par  des  formules  analogues  à  celles  de  l'acide  stan- 
'uique  et  de  la  liqueur  fumante  de  Libavius. 

L'étude  des  combinaisons  de  Tétain  m'ayant  conduit  à 
doubler  les  formules  qui  servaient  à  les  représenter  au- 
trefois, peut-être  devrait-on  exprimer  aussi  celles  qui  re- 
.présentent  les  composés  correspondants  du  silicium  et  du 
titane  de  la  manière  suivante  : 

Ti'O*.     Acide  titanique. 

Ti*  Cl*  =  4  vol.  vap.     Chlorure  de  titane. 

Si'O'.     Acide  silicique. 

Si* Cl*  =  4  vol.  vap.  Chlorure  de  silicium. 

ÉTHYLURES    ET    MÉTHYLURES    DE    PLOMB. 

Le  plomb,  de  même  que  l'étain,  forme  avec  Tétfayle  et  le 
méthyle  descomposés  nettement  définis.  On  ne  connaît  jus- 
qu'à présent  que  le  terme  à  saturation  qui  correspond  à 
'  l'oxyde  puce. 

Le  plombo-diéthyle 

Pb(C*H»)« 
peut  s'obtenir  soit  par  le  procédé  de  M.  Lowig,  qui  cou* 
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siste  à  faire  agir  Tëther  iodhydriqae  sur  des  alliages  de 
plomb  et  de  sodium  riches  en  métal  alcalin,  soit  par  Tac* 
tion  réciproque  du  chlorure  de  plomb  et  du  zinc-éthyle,  mé- 
thode beaucoup.plus  simple  qu'ont  employée  MM.  Frank- 
laud  et  Buckton^  et  qui  permet  de  préparer  ce  composé 
dans  un  état  de  pureté  parfaite.  On  n'obtient  pas  dans  cette 
circonstance  d'éthylure  de  plomb  correspondant  au  prot- 
oxydc)  ainsi  qu'on  devait  s'y  attendre  ;  il  y  a  séparation  de 
la  moitié  du  métal  et  production  d'un  composé  dont  la  for* 
mule  est  analogue  à  celle  du  peroxyde  de  plomb. 

La  réaction  s'explique  facilement  au  moyen  de  l'équation 

2, PbCl  4-  Zn'(C*H*)'  =  Pb  -h  Pb(C*fl»)»  +  2ZnCI. 

Le  plombo-diéthyle  représentant  la  limite  de  saturation 
des  composés  que  le  plomb  est  susceptible  de  former,  on 
ne  sera  nullement  surpris  d'apprendre  que  ce  produit  à  la 
manière  du  distanné thyle  est  incapable  de  s'unir  à  Toxy- 
gène,  au  chlore,  à  l'iode,  et  que,  de  même  que  ce  dernier,  il 
peut,  sous  l'influence  de  ces  corps,  perdre  de  Féthyle  à  l'état 
de  chlorure  ou  d'iodure,  en  engendrant  des  produits  du 
même  type.  C'est  ainsi  qu'avec  l'iode  on  obtient  un  composé 
représenté  par  la  formule 

Pb»(C*H^)a. 

Ce  qui  conduit  à  doubler  la  formule  par  laquelle  nous^ 
avons  représenté  précédemment  la  composition  du  plombo- 
diéthyle^  dont  la  constitution  mécanique  serait  alors  en« 
tièrement  analogue  à  celle  du  distannéthyle. 

Chauffe-t-on  pareillement  le  plombo-diéthyle  avec  une 
dissolution  concentrée  d'acide  chlorhydrique ,  ce  produit 
est  attaqué  beaucoup  plus  facilement  que  le  distannéthyle; 
un  gaz  inflammable  se  dégage,  et  par  le  refroidissement  on 
voit  se  déposer  de  belles  aiguilles  dont  la  composition  est 
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représentée  par  la  formule 

Pb*(C*H»)'Gl. 

Il  faut  éviter  de  trop  prolonger  l'ébuUition,  sans  quoi 
l'on  obtiendrait  en  même  temps  du  chlorure  de  plomb. 

La  réaction  qui  donne  naissance  à  ce  produit,  entière-* 
ment  calquée  sur  celle  que  présente  le  distannéthyle,  peut 
s'exprimer  au  moyen  de  Téquation 

Pb'(OH*)*  -4-  HCl  =  C*fl*H  +  Pb'(OH^)^Cl. 

Plombo-  Hydrure  Chlorure  de 

diélhyle.  d^éthyle.      sesquiplombéthyle. 

En  distillant  ce  chlorure  sur  des  fragments  de  potasse 
caustique,  on  obtient  un  liquide  huileux,  fortement  alcalin 
et  doué  d'une  odeur  très-forte.  Ce  produit,  dont  la  vapeur 
irrite  la  muqueuse,  et  dont  Todeur  rappelle  à  un  plus  faible 
degré  celle  du  chlorure,  possède  une  composition  analogue 
à  celle  de  Foxyde  de  sesquistannéthyle.  Celle-ci  est  en  effet 
représentée  par  la  formule 

Pb^(OH*)0,  HO. 

Ce  produit  se  concrète  par  le  refroidissement  en  une 
masse  formée  d'aiguilles  entre-croisées,  qui  se  dissolvent 
avec  facilité  dans  l'alcool. 

Cet  oxyde,  qui  ramène  au  bleu  la  teinture  rouge  de  tour- 
nesol et  sature  les  acides  les  plus  énergiques,  forme  avec 
eux  des  sels  qui  cristallisent  en  général  très-nettement,  et 
qui  possèdent,  quoique  à  un  moindre  degré,  l'odeur  qui  le 
caractérise.  Je  n'entrerai  pas  dans  de  plus  grands  détails 
sur  ces  produits,  dont  on  trouvera  la  description  dans  les. 
travaux  de  MM*  Buckton  et  Franckland. 
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Plombo'diméthyle. 

Je  me  suis  assuré,  de  mon  côté,  qu'en  remplaçant  le 
zinc-éihyle  par  son  homologue  le  zinc-mëthyle,  on  obtenait 
un  composé  correspondant  le  plombo^diméthyle^  auquel  on 
peut  encore  donner  naissance  en  faisant  agir  Tiodure  de 
méthyle  sur  un  alliage  formé  de  5  parties  de  plomb  pour 
I  de  sodium,  épuisant  le  résidu  par  Téther  et  distillant  au 
bain-marie  la  solution  éthérée  dans  un  courant  d'hydro-* 
gène  ou  d'acide  carbonique.  Mais  la  première  méthode, 
outre  qu'elle  est  plus  simple,  est  encore  de  beaucoup  préfé* 
rable  en  ce  qu'elle  donne  un  produit  plus  pur  et  plus  abon- 
dant. 

Quel  que  soit  le  procédé  dont  on  fasse  usage,  on  obtient 
un  liquide  incolore  et  très-mobile,  dont  l'odeur  forte  et 
toute  spéciale  rappelle  à  la  fois  le  camphre  et  le  moisi.  Il 
bout  vers  160**  et  distille  sans  altération  dans  un  gaz  inerte. 
A  une  température  un  peu  supérieure  à  celle  de  son  point 
d'ébuUition,  il  éprouve  une  légère  altération;  c'est  ce  qui 
m'a  empêché  de  déterminer  la  densité  de  sa  vapeur. 

Insoluble  dans  Veau  pure,  il  se  dissout  facilement  dans 
Talcool  et  dans  l'éther.  Incapable  de  s'unir  à  l'oxygène, 
au  chlore,  à  l'iode,  etc.,  pour  former  avec  ces  corps  des 
combinaisons  définies,  ce  composé  se  dédouble  sous  leur 
influence  à  la  manière  de  son  homologue  éthylé,  pour  for- 
mer des  composés  du  même  type  dans  lesquels  une  portion 
de  la  substance  réagissante  remplacé  une  quantité  propor- 
tionnelle de  méthylCf  Des  résultats  semblables  s'observent 
lorsqu'on  fait  agir  sur  ce  corps^  à  l'aide  d'une  douce  chaleur, 
les  acides  chlorhydrique,  bromhydrîque,  sulfurique;  etc., 
de  Fhydrure  de  méthyle  (gaz  des  marais)  se  dégage,  et  l'on 
obtient  finalement  un  chlorure,  un  bromure,  ou  bien  un 
sulfate,  qui  cristallisent  avec  la  plus  grande  facilité.  Ces 
réactions  fort  simples  peuvent  s'exprimer  à  l'aide  d'équa- 


Digitized  by  VjOOQIC 


(>86) 
lions  analogues  à  celles  que  nous  avons  établies  précédem- 
ment.  Dans  le  cas  particulier  de  Tacide  cblorhydrique, 
on  a 

Pb^(C^H»)*  -h  HCl  =  C»H»H  +  Pb»(C»H^)'Cl. 


Ptombo. 

Gaz  des 

Chlorure  de 

dimétbyla. 

marais. 

plombo- 
sesquiméthyle. 

L'analyse  da  plombo-dimétbyle  m'a  fourni  les  résultats 
suivants  : 

I.  o^>4^^  ^^  matière  m'ont  donné  par  leur  combustion  avec 
Tôxyde  de*cuivre,  o«',i65  d'eau  et  o«%  aSg  d'acide  carbonique. 

n.  o^y  5oo  du  même  produit  m*ont  donné  o",  204  d*eau  et 
o<%  327  d'acide  carbonique. 

III.  o*%4^  ^^^  second  écliantillon  m'pnt  donné  o'^yigS 
d'eau  et  o^'^  3o5  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  ; 


Carbone i7>66 

Hydrogène....        4»59 

11. 

17,83 
4,52 

m. 

>7.77 
4,58 

et  s'accordent  avec  la  formule 

C«H«Pb  =  Pb( 
En  effet,. on  a 

CH»)». 

0 23 

H* 6 

Pb 104 

»7.9' 

4.47 

77,62 

i34 

100,00 

Chlorure  de  sesqui-plombo-méthyle. 
Ceproduit,  qui  s'obtient  facilement  par  Faction  de  Tacide 
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chlorbyârique  sur  le  plombo-diméthyle,  se  sépare  de  sa 
dissolution  par  un  refroidissement  gradué  sous  la  forme  de 
longues  aiguilles  satinées  qui  présentent  la  plus  grande 
ressemblance  avec  le  chlorure  de  plomb.  L'eau  bouillante 
le  dissout  en  assez  forte  proportion,  et  l'abandonne  en  se 
refroidissant  à  l'état  de  prismes  incolores  très-déliés.  L'al- 
cool le  dissout  assez  bien  à  la  température  de  TébuUition. 
Chauffé  dans  un  petit  tube  de  verre,  il  se  sublime  en  ai- 
guilles brillantes. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  o*',  4^^  dt  matière  m'ont  dooné  les  résultats  tuivaots  : 

II.  0^9  582  du  même  produit  m'ont  dcané  o*',  289  de  chlo* 
rure  d'argent. 

Résultats  qui,  traduits  en  centièmes,  donnent 

I.  I. 

Carbone....      12,59  » 

Hydrogène..       3,24  > 

Chlore »  12,28 

et  conduisent  à  la  formule 


Pb»(C»H»)»Cl. 

effet,  on  a 

a... 

36, 0         12,44 

H*.. 

9,0          3,12 

Pb». 

..     208,0        72,10 

Cl.  . 

..       33,5         12,34 

288,5       100,00 

Il  faut  éviter  pour  la  préparation  du  chlorure  de  sesqui- 
plombéthyle  de  faire  bouillir  trop  longtemps  le  radical 
avec  l'àtide  chlorhydrique*,  si  Ton  n'observe  pas  cette  pré- 
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caution,  il  se  sépare  une  certaine  proportion  de  chloruré  de 
plomb. 

Bromure  de  sesquiplombo-méthyle. 

Le  bromure  de  sesquiplombo  -  méthyle  présente  la 
même  apparence  que  le  chlorure,  et  se  prépare  de  la  même 
manière  que  ce  dernier  par  Faction  de  l'acide  bromhydrique 
sur  le  plombo-diméthyle.  Il  est  un  peu  moins  soluble  que 
le  composé  chloré. 

I.  o«%  5oi  de  ce  produit  m'ont  donné  o«%  128  d'eau  et  o*"",  igS 
d'acide  carbonique. 

II.  o^',  4^^  ^^  même  produit  m*ont  donné  0^%  248  de  bro- 
mure d'argent. 

Résultats  qui,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

1.  II. 

Carbone 10, 5i  » 

Hydrogène....        2,86  » 

Brome. ......  »  24 ,  o5 

et  s'accordent  avec  la  formule 

Pb^(C»H*)»Br. 
En  effet,  on  a 

à 36  10,69 

H'' 9  2  >  70 

Pb».  ...  208  62,43 

Br 80  24,18 

333         100,00 

lodure  de  sesquiplombo^méthyle. 

Lorsqu'on  laisse  tomber  des  fragments  d'iode  dans  le 
plombo-diméthyle,  on  entend  un  bruissement  semblable  à 
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celui  que  produit  un  ferrouge  qu'on  plonge  dans  l'eau.  En 
continuant  l'addition  de  l'iode  jusqu'à  ce  que  le  liquide 
cesse  de  se  décolorer,  on  obtient  une  masse  solide  blanche, 
dans  laquelle  on  distingue  des  lamelles  dorées  d'iodure  de 
plomb.  En  reprenant  le  produit  brut  par  l'alcool  bouillant, 
filtrant  et  abandonnant  la  liqueur  à  l'évaporation  spontanée, 
on  obtient  de  longues  aiguilles  incolores,  douées  d'une 
odeur  piquante  qui  s'exalte  lorsqu'on  les  chauffe. 

Soumis  à  l'action  delà  chaleur,  ces  cristaux  se  subliment. 
Peu  soluble  dans  l'eau,  ce  produit  se  dissout  facilement 
dans  l'alcool. 

Distillé  sur  des  fragments  de  potasse  caustique,  il  donne 
une  huile  dont  l'odeur  rappelle  celle  de  la  moutarde.  Cette 
dernière  se  concrète  en  aiguilles  prismatiques  par  le  refroi- 
dissement. Ce  produit,  qui  jouit  de  propriétés  alcalines 
très  -  prononcées ,  n'est  autre  que  l'hydrate  d'oxyde  de 
sesquiplombo-méthyle. 

Soumis  à  l'analyse,  l'iodure  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  o<%467  de  matière  m'ont  donné  0,107  d'eau  et  0,1  Sg 
d'acide  carbonique. 

II.  o*',5io  du  même  produit  m*ont  donné  3i5  d*iodure 
d*argent. 

Résultats  qui,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux  nom- 
bres suivants  : 

I.  H. 

Carbone . , . .  w 99^^  * 

Hydrogène 2 ,53  » 

Iode >»  33,33 

et  s'accordent  avec  la  formule 

Pb^(C»H*)a. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Vhys.,  3«  série,  T.  LXII.  (Juillet  iîJ6i.)  19 
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En  effet,  on  a 

C« 36  9,47 

H» 9  2,37 

Pb* 208  54,73 

1 127  33,43 

38o  1 00 , 00 

Le  plomb,  dans  son  contact  avec  les  îodures  des  radicaux 
alcooliques,  donne  donc  naissance  à  des  résultats  entière- 
ment comparables  à  ceux  que  nous  fournit  Tétain  en  en- 
gendrant des  produits  dont  la  constitution  est  analogue  à 
celle  des  stannéthyles.  Tout  me   porte  à  croire  que  les 

groupements 

PbMe» 
et 

PbE^ 

représentent  seulement  2  volumes  de  vapeur  et  qu'il  fau- 
drait doubler  les  formules  précédentes.  Je  n*ai  pu  vérifier 
cette  hypothèse  en  raison  de  l'altération  que  ces  composés 
éprouvent  à  une  température  peu  supérieure  à  celle  de  leur 
point  d'ébullition. 

ACTION    PU    TUNGSTÈNE    SUR  LES  IODURES    DB»   RADICAUX 
ALCOOLIQUES. 

M.  Riche  a  signalé  dans  l'action  réciproque  du  tutigstène 
métallique  et  de  l'iodure  de  méthyle  la  production  d'une 
substance  cristallisée  dont  il  exprime  là  ci>mpositiôn  par  la 
formule 

Tu(C^H3)%I. 

La  limite  de  saturation  des  combinaisons  formées  par  le 
tungstène  étant  représentée  par 

TuX% 
et  la  composition  précédente  devenant  par  suite  anomale, 
j'ai  cru  devoir  reprendre  cette  réaction.   En  me  plaçant 
dans  les  conditions  indiquées  par  M.  Riche,  j'ai  reproduit 
la  substance  qu'il  a  décrite  dans  son  intéressant  travail  sur 
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le  tungstène.  Deux  déterminations  d'iode  fort  concordantes 
m'ont  donné  les  nombres  So^Sp  et  $0,749  qni  s'accordent 
parfaitement  arec  la  formule 

Tù(C?H*)U. 

Le  calcul  donne  en  effet  pour  l'iode  dans  ce  cas  le  nom- 
bre 5 1,00. 

Les  combinaisons  méthylées  du  tungstène  rentrent  donc 
dans  la  loi  de  saturation  que  j'ai  signalée  dans  mes  précé- 
dentes recherches. 

COMBINAISONS    DE    l' ARSENIC    AVEC    LES    RADICAUX 
ALCOOLIQUES. 

Si  Tétude  des  combinaisons  que  Tazote^  le  phosphore, 
l'arsenic  et  l'antimoine  forment  avec  l'hydrogène,  l'oxy- 
gène,  le  soufre,  le  chlore,  etc.,  nous  a  révélé  des  ana- 
logies assez  étroites  pour  qu'on  ait  pu  les  grouper  dans  une 
même  famille,  l'histoire  des  composés  que  ces  quatre  corps 
forment  avec  les  radicaux  alcooliques  met  en  relief  des 
points  de  ressemblance  bien  autrement  considérables,  et 
justifie  de  la  manière  la  plus  parfaite  la  classification 
adoptée  depuis  plus  de  quarante  années. 

En  effet,  si  nous  trouvons  entre  les  combinaisons  oxygé- 
nées, sulfurées,  chlorées,  etc.,  du  phosphore  et  de  l'arsenic 
des  analogies  qui  rendent  ces  deux  corps  en  quelque  sorte 
superposables,  l'azote  nous  offre  à  leur  égard  les  dissem- 
blances les  plus  considérables  en  ce  qui  touche  Fétude  des 
composés  correspondants. 

C'est  ainsi  que  les  acides  azoteux  et  azotique  n'onl 
avec  les  acides  phosphoreux  et  phosphorique,  arsénieux 
et  arsénique,  que  de  simples  analogies  de  composition,  les 
deux  premiers  ne  saturant  qu'un  seul  équivalent  de  base, 
tandis  que  les  quatre  autres  sont  évidemment  polybasiques. 
D'un  autre  côté,  si  l'ammoniaque  offre  avec  les  arséniures 
et  phosphures  d'hydrogène  correspondants  le  parallélisme 
de  composition  le  plus  complet,  les  fonctions  chimiques  de 

'9' 
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ces  corps  sont  essentiellement  distinctes,  l'ammoniaque 
nous  présentant  les  caractères  d'une  base  énergique,  tandis 
que  les  arséniures  et  phospbures  d'hydrogène  sont  dépour- 
vus de  la  faculté  de  s'unir  aux  acides.  Enfin  tandis  que  le 
phosphore  et  Tarsenic  se  combinent 'directement  au  chlore 
en  vertu  d'affinités  tellement  puissantes,  qu'on  observe  au 
moment  de  leur  union  une  production  de  chaleur  et  de 
lumière  très-intenses,  l'azote  en  possède  une  tellement 
faible  pour  ce  corps,  qu'on  est  obligé  d'employer  des  voies 
détournées  pour  déterminer  la  combinaison,  et  que  cette 
dernière,  une  fois  opérée,  tend  à  se  détruire  sous  les  in- 
fluences les  plus  faibles. 

Si  nous  comparons  maintenant  entre  elles  les  combinaisons 
éthylées  et  méthylées  de  l'azote,  du  phosphore,  de  l'arsenic 
et  de  l'antimoine,  nous  voyons  apparaître  entre  ces  quatre 
corps  des  relations  tellement  intimes,  des  analogies  telle- 
ment frappantes,  qu'il  devient  alors  impossible  de  les  sé- 
parer l'une  de  l'autre.  Les  différences  qu'on  observe  entre 
ces  curieux  composés  ne  constituent  plus  en  effet  que  des 
nuances  qui  vont  en  s'affaiblissant  graduellement  jusqu'à 
disparaître  complètement. 

Les  recherches  si  remarquables  de  M.  Hofmann  sur  les 
bases  ammoniacales  composées  nous  ont  appris  que  le 
méthyle,  l'éthyle  et  leurs  homologues  étaient  susceptibles 
de  former  avec  l'azote  un  nombre  pour  ainsi  dire  illimité 
de  combinaisons  qui  se  rapportent  aux  deux  groupements 

AzX» 
et 

AzX^ 

Ces  composés,  renfermant  des  binaires  dont  les  fonctions 
chimiques  sont  comparables  à  celles  de  Thydrogène,  jouis- 
sent, ainsi  qu'on  pouvait  le  prévoir,  de  propriétés  analo- 
gues à  celles  de  l'ammoniaque. 

Le  phosphore,  l'arsenic  et  l'antimoine,  corps  apparte- 
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liant  à  la  famille  de  Tazote,  forment  également  avec  les 
radicaux  alcooliques  des  combinaisons  définies  qui  se  rap- 
portent aux  deux  groupements  précédents.  Mais  tandis  que 
pour  Tazote  on  connaît,  relativement  au  groupement 

AzX% 

trois  composés  distincts  de  la  forme 

.    (x)  (x) 

on  ne  connaît  pour  le  phosphore,  Tarsenic  et  Tanti- 
moine  que  des  composés  dans  lesquels  les  3  molécules  d'hy- 
drogène de  Thydrogène  phosphore,  arsénié  ou  antimonié 
sont  remplacées  par  3  molécules  d'un  radical  alcoolique,  et 
qui  correspondent  par  conséquent  au  dernier  groupement. 

Entre  Tammoniaque  et  ses  analogues,  PhH',  AsH',  etc., 
on  n'observe  aucune  ressemblance,  si  ce  n'est  au  point  de 
vue  de  la  composition,  qui  présente  le  parallélisme  le  plus 
parfait;  quant  aux  fonctions  chimiques,  elles  sont  entière- 
ment différentes.  C'est  ainsi  que,  taudis  que  l'ammoniaque 
est  une  base  puissante  qui  peut  rivaliser  avec  les  alcalis  les 
plus  énergiques,  l'hydrogène  phosphore  ne  nous  oflFre  que 
des  caractères  basiques  à  peine  saisissables,  et  que  les  arsé- 
niures  et  antimoniures  d'hydrogène  sont  doués  de  la  neu- 
tralité la  plus  parfaite. 

Entre  les  produits  correspondants  dans  lesquels  l'hydro- 
gène est  complètement  remplacé  par  des  radicaux  alcooli- 
ques, on  observe  des  rapprochements  plus  considérables  : 
c'est  ainsi  que  si  l'on  compare 

AzMe%     PhMeS     AsMe%     SbMeS 

on  trouve  des  relations  de  propriétés  beaucoup  plus  mani- 
festes, mais  néanmoins  encore  assez  éloignées  quand  on 
considère  les  deux  termes  extrêmes. 

Met-on  maintenant  ces  différents  composés  en  présence 
de  l'iodurede  mélhyle,  ils  s'y  unissent  vivement  par  simple 
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contact,  et  Toii  obtient  quatre  produits,  qui  non-seulement 
sont  représentés  par  des  formules  exactement  parallèles, 
mais  qui  cette  fois  présentent  une  analogie  de  propriétés 
telle ,  que  l'analyse  seule ,  en  nous  permettant  d'isoler 
l'azote,  le  phosphore,  l'arsenic  ou  l'antimoine,  est  suscep- 
tible de  nous  démontrer  que  nous  avons  sous  les  yeux  quatre 
substances  véritablement  distinctes.  Ces  quatre  composés, 
qui  sont  isomorphes,  étant  traités  par  l'oxyde  d'argent, 
perdent  leur  iode  sous  forme  d'iodure  métallique,  et  se 
changent  en  quatre  substances  basiques  d'une  extrême 
causticité,  dont  les  propriétés  sont  entièrement  compara- 
bles à  celles  de  la  potasse  et  de  la  soude,  avec  lesquelles 
elles  offrent  les  plus  grands  rapports. 

L'étude  de  ces  différents  produits  est  calquée  d'une  ma- 
nière tellement  parfaite  sur  celle  de  l'un  d'eux,  qu'elle 
vient  nous  apporter  une  éclatante  confirmation  de  l'asso- 
ciation des  quatre  corps  simples,  azote,  phosphore,  etc., 
qu'on  range  dans  une  même  famille. 

Tout  ce  qui  se  rapporte  aux  combinaisons  de  l'azote  avec 
le  méthyle  et  ses  homologues  étant  connu  d'une  manière 
aussi  complète  que  possible,  grâce  aux  travaux  considéra- 
bles[de  M.  Hofmann,  il  y  avait  un  certain  intérêt  à  produire 
des  composés  analogues  dans  la  série  du  phosphore,  de  l'ar- 
senic et  de  l'antimoine,  et  à  soumettre  ces  nouveaux  pro- 
duits à  une  étude  attentive  afin  de  rechercher  s'ils  offriraient 
des  identités  ou  des  différences  avec  les  termes  azotés  cor- 
respondants. J'ai  déjà  démontré,  de  concert  avec  M.  Hof- 
mann, dans  un  Mémoire  publié  dans  le  tome  LI  des  An- 
nales de  Chimie  et  de  Physique^  3^  série,  qu'en  ce  qui 
concerne  le  phosphore,  les  composés  triéthylés  et  trimé- 
thylés  présentent  la  plus  exacte  ressemblance  avec  la  tri- 
éthylammine  et  la  triméthylammine,  et  les  recherches  ulté- 
rieures de  ce  dernier  ont  confirmé  ces  analogies  de  la  façon 
la  plus  incontestable  en  nous  faisant  connaître  une  série 
de  produits  qui  se  confondent  par  l'ensemble  de  leurs  ca- 
ractères avec  les  composés  azotés  qu'on  engendre  dans  des 
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circonstances  toutes  senaiblables  :  telles  sont  les  urées  phos- 
phorées  et  les  alcalis  polyatomiques  à  base  de  phosphore. 

Il  restait  à  entrepretidre  dans  la  série  de  l'arsenic  une 
étude  analogue  à  la  précédente,  afin  de  combler  autant  qne 
possible  les  lacunes  qu'elle  présente,  et  déterminer  les  ana- 
logies et  les  dissemblances  que  ses  différents  termes  peu- 
vent nous  oflfrir  relativement  à  leurs  correspondants  dans 
les  séries  précédentes. 

On  ne  saurait  méconnaître  aujourd'hui  la  constitution 
véritable  du  cacodyle,  dont  l'histoire  a  été  tracée  d'une  ma- 
nière si  nette  et  si  remarquable  dans  le  travail  véritable- 
ment classique  de  M.  Bunsen.  Le  rôle  de  ce  curieux  pro* 
duit  comme  radical  y  est  nettement  établi,  mais  sa  consti- 
tution véritable  restait  encore  ignorée.  Lorsque  M.  Paul 
Thenard  eut  fait  connaître  l'existence  de  ces  curieuses  com- 
binaisons phosphorées,  qui  prennent  naissance  dans  Faction 
réciproque  du  chlorure  de  méthyle  et  du  phosphure  de  cal- 
cium, la  nature  du  cacodyle  en  fut  considérablement  éclai- 
rée. Enfin  j'achevai  la  démonstration  en  établissant,  de 
concert  avec  M.  Riche,  dans, un  travail  qui  remonte  à  plu- 
sieurs années,  que  ce  composé  prend  naissance  lorsqu'on 
fait  agir  Tiodure  de  méthyle  sur  un  arséniure  de  potassium 
ou  de  sodium  riche  en  métal  alcalin,  et  évitant  d'employer 
un  earcès  du  composé  méthylique. 

La  génération  du  cacodyle  dans  de  semblables  circon- 
stances établit  clairement  sa  constitution.  Ce  composé 
devient  dès  lors  un  diméthylure  d'arsenic,'  As(C*H')*. 
Comme  on  observe  en  outre  la  formation  simultanée  de 
l'iodure  d'arsenraéthylium,  dont  la  présence  augmente  à 
mesure  qu'on  fait  intervenir  des  proportions  croissantes  de 
l'iodure  méthylique,  il  devenait  probable  que  ce  dernier 
résultait  de  l'action  ultérieure  de  l'iodure  de  méthyle,  soit 
surlecacodyle,soitsurleiriméihylured'arsenicAs(C*H')', 
qui  se  forme  en  même  temps ^  c'est  ce  que  nous  avons  con- 
firmé pleinement. 

En  effet,  mêle-t-on  d'une  part  de  Tiodure  de  mérhyle  avec 
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l'arsentriméthyle,  le  mélange  s'échauffe,  et  ne  tarde  pas 
à  se^  solidifier  en  une  masse  cristalline,  qui  n'est  autre  que 
de  Tiodure  d'arsenméthylîum  ^  d'une  autre  part,  introduit- 
on  dans  un  ballon  à  long  col,  qu'on  a  soin  d'incliner  pour 
éviter  les  projections,  un  mélange  à  parties  égales  de  caco- 
dyle  et  d'iodure  de  méthyle,  bientôt  celui-ci  s'échauffe  assez 
fortement  et  se  prend  finalement  en  une  masse  cristalline 
qui  renferme  une  grande  quantité  d'iodure  d'arsenméthy- 
lium.  Le  bromure  et  le  chlorure  de  méthyle  se  comportent 
d'une  manière  semblable.  Dans  ces  réactions,  on  obtient, 
outre  le  chlorure,  le  bromure  ou  l'iodure  d'arsenméthy* 
lium,  des  chlorure,  bromure  ou  iodure  de  cacodyle.  C'est 
ce  qu'exprime  l'équation  suivante  : 

2[As(C'H3)']-h2C2H3R==As(C'H3)^R-hAs(C»H^VR, 

R  représentant  du  chlore,  du  brome  ou  de  l'iode. 

Dans  Faction  réciproque  de  l'iodure  de  méthyle  et  d'un 
arséniure  alcalin,  on  obtient  donc  des  composés  apparte- 
nant aux  trois  groupements  suivants  : 

AsX% 

AsXS 
AsX», 

dont  le  dernier,  représentant  le  terme  à  saturation,  consti- 
tue le  produit  le  plus  abondant  de  la  réaction. 

yiction   de  V arsenic  libre  et  des  arséniures  métalliques 
sur  les  iodures  des  radicaux  alcooliques, 

La  nature  des  composés  qui  prennent  naissance  dans  ces 
circonstances  étant  établie,  je  me  suis  proposé  d'étudier 
l'action  des  iodures  de  méthyle  et  d'éthyle  en  vases  clos,  à 
des  températures  comprises  entre  160  et  180°,  soit  sur  l'ar- 
senic libre,  soit  sur  certains  arséniures  métalliques. 

De  l'arsenic  pur  réduit  en  poudre  fine  étant  introduit 
dans  un  tube  de  verre  vert  avec  2  fois  son  poids  d'iodure 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  ^97  ) 
de  mëthyle,  puis  fermé  à  la  lampe,  est  soumis  pendant 
vingt  à  vingt-quatre  heures  a  Taction  d'une  température  de 
160  à  175°.  Par  le  refroidissement,  le  liquide  des  tubes  se 
prend  en  une  masse  cristalline  rouge-brun  foncé,  qui  se 
dissout  assez  bien  dans  Talcool  bouillant  et  s'en  sépare  par 
révaporatîon  sous  la  forme  de  belles  aiguilles  rougeàtres, 
minces  et  très-brillantes  lorsqu'elles  sont  mouillées  par  le 
liquide  alcoolique,  mais  qui  se  ternissent  par  la  dessicca- 
tion. Ce  produit  fond  à  une  douce  chaleur  et  se  prend 
par  le  refroidissement  en  belles  tables  brillantes.  Une  tem- 
pérature plus  élevée  le  volatilise  sans  altération. 

Une  lessive  caustique  et  chaude  de  potasse  caustique  le 
dédouble  en  iodure  d'arsenic  et  en  iodure  d'arsenméthy- 
lium,  qui  se  sépare  sous  la  forme  d'une  matière  huileuse 
que  le  refroidissement  né  tarde  pas  à  concréter.  Reprise 
par  l'alcool,  cette  matière  se  dissout  abondamment  et  se 
sépare  de  ce  liquide  par  une  évaporation  lente  sous  la  forme 
de  cristaux  cubiques. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  o«',7oo  de  matière  m^ont  donné  par  leur  combustion  avec 
Foxyde  de  cuivre  0,111  d'eau  et  o ,  166  d'acide  carbonique. 

II.  o(^'',36g  du  même  produit  m'ont  donné  0,482  d'iodure 
d'argent. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

1.  II. 

Carbone: 6,47  » 

Hydrogène 1,76  » 

Iode 70  ♦  ^7 

et  s'accordent  avec  la  formule 

eH^AsT. 
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En  effet,  on  a 

O: 48  6,68 

H" 12  1,67 

As' 1 5o  20 ,88 

I* 5o8  70,77 


718  100,00 

La  manière  dont  ce  composé  se  dédouble  sous  Tinfluence 
de  la  potasse  caustique  établit  nettement  que  c'est  un 
iodure  double  résultant  de  l'union  de  i  équivalent  d'iodure 
d'arsenic  et  de  i  équivalent  d'iodured'arsenméthylium;  sa 
composition  doit  par  suite  être  formulée  de  la  manière  sui- 
vante : 

OH^'AsT  =  AsP,  As(C^H3)a. 

La  matière  cristalline  qui  résulte  du  dédoublement  du 
produit  précédent  par  Faction  de  la  potasse  caustique 
m'a  fourni  les  résultats  suivants  : 

I.  0^^,468  de  matière  m'ont  donné  par  leur  combustioa  avec 
Toxyde  de  cuivre  o ,  198  d'eau  et  o ,  3 1 2  d'acide  carbonique. 

II.  0,482  du  même  produit  m'ont  donné  o,4^3  dUodure 
d'argent. 

III.  0,439  d'un  second  échantillon  m'ont  donné 0^,398  d'io- 
dure  d'argent 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

!.  IL  UI. 

Carbone 18, 18  »  » 

Hydrogène....       4*69  »  » 

Iode »  48,54  48,37 

et  s'accordent  avec  la  formule 

C»H"AsI  =  As(eH^)*I. 
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En  effet,  on  a 

€• 48  18, 32 

H'^ 12  4,58 

As 75  28,63 

1 127  48,47 

262  100,00 

Ce  composé  n'est  donc  autre,  comme  on  voit,  que  Tiodure 
d*  arsenmé  ihylium . 

Si  Ton  distille  Fiodure  double  d'arsenic  et  d'arsenméihy- 
lium  sur  des  fragments  de  potasse  solide  au  lieu  de  le  faire 
bouillir  avec  une  lessive  concentrée,  ce  produit  se  dédouble 
en  dégageant  une  grande  quantité  d'arsentriméthyle. 

L'arsénîure  de  zinc  est  profondément  attaqué  par  l'io- 
dure  de  mélhyle  en  vases  clos  à  une  température  de  160  à 
170°,  L'action  étant  prolongée  pendant  vingt  heures,  les 
tubes  contiennent  une  matière  grisâtre  très^dure.  Celle-ci 
étant  réduite  en  poudre,  puis  épuisée  par  l'alcool,  se  sé- 
pare du  dissolvant  sous  la  forme  de  prismes  légèrement 
jaunâtres  que  la  potasse  dédouble  en  iodure  de  potassium, 
zincatede  potasse  et  iodure  d'arsenmé.thylium. 

Distillé  sur  de  la  potasse  caustique,  ce  produit  donne  un 
liquide  limpide  doué  d'une  odeur  à  la  fois  éthérée  et  ar-- 
senicale,  qui  n'est  autre  que  l'arsentriméthyle. 

Soumise  à  l'analyse,  la  matièrecristallisée  précédente  m'a 
fourni  les  résultats  suivants  : 

1.  o<%58o  de  matière  m'ont  donné  o ,  1 56  d*eau  et  o ,  237  d'acide 
carbonique. 

n.  0,398  du  même  produit  m'ont  donné  o,44i  d'iodure  d'ar- 
gent. 

Ces  résultats,  traduits   en  centièmes  ,   conduisent  aux 
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nombres  suivants  : 

Carbone 1 1 9 14  * 

Hydrogène 2,  ,98  » 

Iode .  59,86 

el  s'accordent  avec  la  formule 

OH"  AsZnP  =  Znl,As(C'Wyi. 

En  eflety  on  a 

C» 48  11,37 

H" 12  2,84 

As 75  i7>79 

Zn 33  7,79 

P 254  60,21 

422  100,00 

Lorsqu'on  chaufTe  de  Tarséniure  de  cadmium  avec  Fio- 
dure  de  méthyle  en  vases  clos  à  une  température  de  170  à 
180°,  ces  deux  corps  réagissent  l'un  sur  l'autre.  Le  produit 
de  celte  réaction  étant  repris  par  l'alcool  bouillant  cède  à 
ce  dissolvant  une  substance  qui  se  dépose  par  le  refroi- 
dissement sous  la  forme  d'aiguilles  prismatiques  d'un  blanc 
légèrement  jaunâtre,  qui  sont  isomorphes  avec  le  composé 
formé  dans  l'action  réciproque  de  l'iodure  d'éthyle  et  de 
Farséniure  de  cadmium  dont  nous  parlerons  plus  bas. 

Une  lessive  de  potasse  dédouble  cette  combinaison  à  la 
manière  de  la  précédente.  La  distillation  de  ce  produit  sur 
des  fragments  de  potasse  caustique  donne  naissance  à  de 
l 'arsen  tri  méthyle . 

o<^%4^o  ^*u^  échantillon  bien  cristallisé  m'ont  donné  0,4^0 
d'iodure  d'argent,  ce  qui  représente  56,75  pour  100  d'iode. 

La  formule 

C»H"AsCdP  =  CdI,As(C»e^)*I 

donne  57,08. 
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Lorsqu'on  chauffe  en  vases  clos  un  mélange  d'arsenic  en 
poudre  el  d'icnîure  d'éthyle  à  une  température  de  i6o  à 
1 70®,  l'arsenic  disparaît  graduellement  et  Ton  obtient  fina- 
lement un  liquide  brun  qui  se  prend  par  le  refroidissement 
en  une  masse  cristallisée  en  belles  tables  brun-rougeàtre. 
Ce  produit  se  dissout  assez  bien  dans  l'alcool  bouillant  et 
s'en  sépare  par  l'évaporation  sous  la  forme  de  belles  ai- 
guilles minces,  de  couleur  rougeâtre,  qui,  très-brillantes 
lorsqu'elles  sont  humides,  se  ternissent  par  la  dessiccation. 

Sous  Tinfluence  d'une  douce  chaleur,  cette  matière  fond 
et  se  volatilise  à  une  température  plus  élevée.  Ce  produit 
étant  traité  par  une  lessive  de  potasse  concentrée  et  bouil- 
lante se  décolore  et  laisse  déposer  une  huile  limpide  et  pe- 
sante qui  se  concrète  par  le  refroidissement.  Ce  gâteau 
solide,  qui  présente  une  texture  cristalline,  étant  réduit  en 
poudre,  est  exposé  pendant  quelque  temps  à  l'air  qui  car- 
bonate la  potasse  entraînée.  Reprend-on  maintenant  ce 
résidu  par  l'alcool  bouillant,  le  carbonate  de  potasse  reste 
intact,  tandis  que  la  majeure  partie  du  produit  solide  s'y 
dissout  très-facilement  et  s'en  sépare  par  l'évaporation  sous 
la  forme  de  prismes  incolores  qui  ne  sont  autres  que  l'io- 
dure  d'arsenéthylium. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  o^,6i8d^un  bel  échantillon  m'ont  donné  par  leur  combustion 
avec  l'oxyde  de  cuivre  0,418  d'eau  et  0,277  d'acide  carbonique. 

n.  0*^,435  du  même  produit  m'ont  donné  o  ,528  d'iodure  d'ar- 
gent. 

III.  o>%464  ^*"^  second  échantillon  m'ont  donné  0,562  d'io- 
dure  d'argent. 

Ces   résultats,  traduits  en  centièmes,    conduisent  aux 
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nombres  suivants  : 

1.  il.  in. 

Carbone 12,^3  »  » 

Hydrogène.  .....       2,65  »  » 

Iode »  65y6o  65,47 

qui  s'accordent  évidemment  avec  la  formule 

C'«H'«As^r  =  A8PAs(C*H»)*I. 

En  effet,  on  a 

C'« g6  12, 4o 

H" 2o                  2,58 

As i5o  19938 

V 5o8  65,64 

774  100,00 

Quant  à  la  matière  cristallisée  en  prismes  incolores,  qui 
provient  du  dédoublement  de  la  substance  précédente ,  au 
moyen  de  la  lessive  de  potasse,  c'est  bien  l'iodure  d'arsen- 
éthylium,  ainsi  que  l'attestent  les  analyses  suivantes  : 

I.  o***,  4^9  de  madère  m*ont  donné  par  leur  combustion  avec 
l'oxyde  de  cuivre  0,249  d'eau  et  0,470  d'acide  carbonique. 

II.  o«%43o  àa  même  produit  m'ont  donné  o,3i6  d'iodure 
d'argent. 

D  où  Ton  déduit  les  nombres  suivants  : 

ThéoriP. 

Carbone...  29,92              «  C'*..  .  96  3o,i8 

Hydrogène.  6,45             »  H'*.  .  20  6,28 

Arsenic...  »                 »  As...  75  23 ,61 

Iode »  39,72  r. ...  127  39,93 

3i8       100,00 
Distillé  à  plusieurs  reprises  sur  des  fragments  de  potasse 
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caustique,  te  produit  se  décompose  en  laissant  dégager  de 
Farsentriéthyle  parfaitement  pur,  bouillant  à  i4î^°j  c'est 
ce  que  démontre  du  reste  l'analyse  suivante  : 

o*%3gi  de  matière  m*ont  donifé  par  leur  combustion  avec 
l'oxyde  de  cuivre  0,829  d*eau  et  o«',634  d'acide  carbonique;* 

d'où  Ton  déduit  : 

Théorie. 

Carbone 44>22  C'^ 72  44»45> 

Hydrogène 9,35  H'* i5  9,25 

Arsenic. »  Az. .  . . ,     75  4^931 

162         100,00 

Lorsqu'on  fait  agir  de  Téther  iodhydrique  sur  de  larsé- 
niure  de  zinc  pulvérisé,  dans  des  tubes  de  verre  scellés  à  la 
lampe,  à  une  température  de  170  à  175°,  on  obtient  après 
une  cbauffe  de  vingt-quatre  heures  environ  une  masse  gri- 
sâtre cohérente,   renfermant  de  Tarséniure  inaltéré,  que 
surûage  un  liquide  qui  n'est  autre  que  de  Tiodure  d'éthyle, 
qui  n'a  pas  réagi.  La  matière  solide  étant  broyée,  puis  épui<- 
sée  par  Talcool  ^  cède  à  ce  liquide  un  produit  solide  qu'on 
sépare  par  le  filtre.  L'évaporation  spontanée  de  la  liqueur 
alcoolique  laisse  déposer  des  prismes  brillants  légèrement 
jaunâtr^^  que  terminent  des  pointements  pyramidaux  très* 
nets.  Une  lessive  concentrée  de  potasse  caustique  dédouble 
ce  produit  en  iodure  de  potassium,  zincate  de  potasse  et 
iodure  d'arscnéthylium,  lequel  se  sépare,  lorsqu'on  emploie 
des  liqueurs  bouillantes,  sous  la  forme  d'une  huile  limpide 
et  pesante,  qui  se  concrète  bientôt  en  une  masse  cristalline 
par  le  refroidissement.  Lorsqu'on  distille  ces  cristaux  sur 
de  l'hydrate  de  potasse  solide,  on  obtient  un  liquide  inco- 
lore et  limpide,  bouillant  à  i4^^)  qui  n'est  autre  que  de 
Tartontriéthyle  parfaitement  pur. 

I.  o«'',470  des  cristaux  précédents  m*ont  donné  par  leur  com- 
bustion avec  l'oxyde  de  cuivre  0 ,  177  d'eau  et  o  ,338  d'acide  car- 
bonique. 
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II.  o*%4^o  du  même  produit  m'ont  donné  0,398  d'iodure 
d'argent. 

in.  o«% 436  d'un  second  échantillon  m'ont  donné  0,4^7  d'io- 
dure  d'argent. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

Théorie. 


Carbone..  . 

19,62 

1» 

€•«.. 

96 

20,08 

Hydrogène. 

4,i8        . 

1» 

H^^ 

20 

4,. 8 

Arsenic — 

»              » 

» 

As.. 

•    75 

» 

Zinc.  .*.... 

u                        » 

» 

Zn.. 

33 

» 

Iode 

53, o5 

52,98 

I». .  . 

254 

53,, 4 

478        100,00 

Remplace-t-on  Tarséniure  de  zinc  par  l'arséniure  de 
cadmium,  opère-t-on  comme  précédemment  en  vases  clos 
à  une  température  de  170  à  175°  en  maintenant  le  contact 
pendant  vingt  à  vingt-quatre  heures,  une  action  sembla- 
ble se  manifeste.  Repris  par  Falcool  bouillant,  le  pro- 
duit de  cette  réaction  cède  à  ce  véhicule  une  substance  qui 
se  dépose  par  le  refroidissement  de  la  liqueur  filtrée  sous 
la  forme  de  beaux  prismes  légèrement  colorés  en  jaune, 
qu'une  nouvelle  cristallisation  rend  complètement  inco- 
lores. Peu  soluble  dans  Talcool  froid,  ce  composé  se  dissout 
assez  bien  dans  l'alcool  bouillant  et  s'en  sépare  en  grande 
partie  par  le  refroidissement.  L'ébuUition  avec  une  lessive 
concentrée  de  potasse  caustique  et  la  distillation  sur  des 
fragments  de  celte  substance  font  éprouver  à  ce  produit  un 
dédoublement  tout  semblable  à  celui  qu'on  observe  à  l'égard 
du  composé  zincique. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  o*^'',4io  d'un  échantillon  cristallisé  en  prismes  incolores 
m'ont  donné  o,385  d'iodure  d'argent. 
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II.  •o<',447  ^'"^  échantillon  cnstallisé  en  prismes  jaunâtres 
wi'ont  donné  o«',422  d'iodure  d^argent. 

D'où  Ton  déduit  pour  loo  parties: 

I.  Il 

Iode 50,72  5i,22 

La  formule 

C»«H»»  AsCd  P  =  Cd  I,  As  (O  H')*  I 
donne 

Iode 50,69. 

On  voit,  par  les  résultats  qui  précèdent,  que  toutes  les  fois 
qu'on  fait  agir  un  excès  d'iodure  d'éthyle  ou  de  méthyle  sur 
l'arsenic  libre  ou  sur  les  arséniures  métalliques,  il  tend  à 
se  produire  une  combinaison  appartenant  au  groupement 

AsX*. 

Opère-t-on  avec  un  arséniure  alcalin,  les  iodures  d'arsen- 
éthylium  ou  d'arsenméihylîum  qui  prennent  naissance  se 
séparent  à  l'état  de  liberté;  fait-on  intervenir  l'arsenic  libre 
ou  quelque  arséniure  métallique,  on  obtient  des  composés 
doubles,  Tiodure  métallique  jouant  lerôled'élément  électro- 
négatif à  l'égard  des  iodures  d'arsenéthylium  ou  d'arsenmé- 
thylium,  qui  se  comportent  à  la  manière  des  iodures  alcalin  s . 

Dans  cette  dernière  circonstance,  on  n'obtient  jamais  de 
composés  se  rapportant  au  groupement 

AsX\ 

Il  n'en  est  plus  de  même  à  l'égard  des  arséniures  alcalins  ; 
Ces  derniers  fournissent  en  effet  des  triéthylures  et  même 
des  diélbylures  d'arsenic  ,  composés  qui  ,  n'ayant  pas 
atteint  le  terme  de  la  saturation,  peuvent  â  la  manière  des 
corps  simples  fixer  de  l'oxygène,  du  chlore,  de  l'iode,  etc. ,  et 
jouer  par  suite  le  rôle  de  radicaux. 

La  combinaison  dé  l'arsenic  avec  5  équivalents  de  mé- 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  S*'  série,  t.  LXII.  (^Juillet  1861.)  20 
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thyle  ou  d'éthyle  présentant  une  instabilité  considérable, 
ainsi  que  j'aurai  roccasion  de  le  démontrer  pins  loin  ^  on 
conçoit  qu'on  ne  puisse  arriver  à  ce  groupement^  Tiode  de 
Tiodure  éthylique  ou  méthylique  se  fixant  dans  ce  cas  sur 
le  métal  alcalin,  tandis  que  le  radical  alcoolique  devient 
libre.  Si  nous  voyons  apparaître  dans  le  cas  d'un  excès  de 
l'iodure  alcoolique  la  combinaison  cristallisée 

AsXa, 

cela  tient  à  l'action  ultérieure  de  cet  iodure  sur  les  grou- 
pements 

AsX» 
et 

AsX» 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  peut,  à  Taide  des  composés  formés 
par  l'action  réciproque  des  arséniures  métalliques  et  des 
iodures  éthylique  et  méthylique,  se  procurer  facilement, 
et  dans  un  état  de  pureté  parfaite,  la  triméthylarsine  et  la 
triéthylarsine.  Il  suffit,  en  effet,  de  distiller  ces  composés 
à  deux  ou  trois  reprises  sur  des  fragments  de  potasse  causti- 
quedansuncourantd'ungazinerte,d'hydrogèneparexemple. 


Une  fois  en  possession  d'une  proportion  un  peu  notable 
de  ces  éthylures  et  méthylures  d'arsenic,  je  mé  suis  pro- 
posé de  les  examiner  attentivement  et  d'en  étudier  les 
combinaisons  principales. 

Mes  résultats  sont  complètement  d'accord  avec  ceux  de 
M.  Landolt  relativement  aux  composés  formés  par  cette 
substance  avec  les  corps  simples  •,  aussi  serait-il  superflu  de 
publier  ici  les  analyses  que  j'ai  faites  de  ces  divers  produits, 
dont  les  plus  remarquables,  au  point  de  vue  de  la  beauté 
des  cristaux,  sont  les  sulfures 

As{C'H»)*S» 

et 

As(C'H*)*S'. 
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J'avais  également  commencé  Tétude  des  composés  sus- 
ceptibles de  naître  dans  Faction  réciproque  de  la  trimé- 
tbylarsine  et  de  la  triétliylarsine  avec  la  liqueur  des  Hol- 
landais bromœ  ou  l'un  de  seô  homologues.  M.  Hofbiânii 
ayant  publié  récemment  sur  ce  sujet  des  résultats  qui  se 
rattachant  à  son  grand  travail  sur  les  bases  polyatomiques, 
j'ai  dû  nécessairement  l'abandonner. 

Dans  le  Mémoire  que  j'ai  publié,  de  concert  avec 
M.  Hofmann  sur  lés  bases  phosphorées,  nous  avons  fait 
voir  que  lorsqu'on  abandonne  la  triéthylphosphine  ou  son 
homologue  méthylée  au  contact  de  l'air,  elles  se  convertis- 
sent rapidement  en  de  magnifiques  substances  cristallisées 
qui  résultent  de  la  filiation  de  2  molécules  d'oxygène  et 
dont  la  composition,  qui  se  rapporte  au  groupement 

PhXS 

est  représentée  par  les  formules 

Ph(C'H^pO 
et 

Ph(C*H»)^0^ 

Je  me  suis  assuré,  de  mon  côté,  que  la  triméthylarsine 
et  la  triéthylarsine,  abandonnées  au  contact  de  l'air  sec, 
en  attirent  graduellement  l'oxygène,  bien  qu'avec  une  moin- 
dre énergie  que  les  composés  phosphores  correspondants,  en 
donnant  naissance  à  de  beaux  produits  cristallisés.  Ceux-ci, 
qui  appartiennent  au  groupement 

AsX% 

et  correspondent  aux  oxydes  de  triméthylphosphine  et  de 
triéthylphosphine,  sont  représentés  par  les  formules 

AsiOWyO' 
et 

As(C*H*)^0% 

/  20. 
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ainsi  que  le  démontrent  les  analyses  suivantes  : 

I.  o(%  4^8  ^^  1^  combinaison  étbylée  m^ont  donné  o*'',  355 
d'eau  eto«',677  d'acide  carbonique. 

II.  o(%  395  du  même  produit  m*ont  donné  o<%  3o4  d*eau  et 
oi',583  d'acide  carbonique. 

D'où  Ton  déduit  pour  la  composition  en  centièmes  : 

Théorie. 

Carbone....  ^0,2']  4o»3i  C"....  72  4<>»45 

Hydrogène..  8,60  8,56  H'» i5  8,43 

Arsenic *  •  As.  ...  75  62,13 

Oxygène »  »  0' i4  8,99 

178       100,00 

0,489  de  la  combinaison  méthylée  m'ont  donné  0^^,299 
d'eau  eto«',47'  d'acide  carbonique. 

Résultats  qui,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

Théorie. 

Carbone 26,28          C* 36  26,47 

Hydrogène.  ..       6,79     '      H® 9  6,62 

Arsenic »               As 75  55,  i5 

Oxygène •               O' 16  11,76 

i36     100,00 

Ces  produits  étant  traités  par  une  proportion  insuffisante 
d'acide  chlorhydrique  donnent  des  substances  liquides 
renfermant  tout  à  la  fois  de  l'oxygène  et  du  chlore,  ce  sont 
des  oxychlorures  dont  il  faudrait  probablement  représenter 
la  composition  par  les  formules 

C«H»PhC10==Ph(C»H*)»C10, 
C'2H'*PhCi0  =  Ph(eH*)^C10. 
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ACTION   DES  CHLORURES,   BROMURES,   lODURES   DE  MÉTHTLE 
ET    d'ÉTHYLE  sur    le   CAGODTLE. 

Le  cacodyle  doit  être  évidemment  considéré  comme  le 
dîméthylure  d'arsenic  correspondant  à  un  hydrure  d'arse- 
nic inconnu 

AsH% 

analogue  à  l'hydrogène  phosphore  liquide  dont  on  doit  la 
découverte  à  M.  Paul  Thenard. 

Ce  produit  n'ayant  pas  atteint  la  limite  de  la  satu- 
ration ,  doit  nécessairement  fixer  de  nouvelles  molécules  de 
méthyle ,  d'éthyle  ou  de  tout  autre  groupement  analogue, 
ou  bien  encore  divers  corps  simples,  tels  que  l'oxygène,  le 
soufre,  le  chlore,  l'iode,  etc.,  de  manière  à  produire  en  der- 
nier lieu  des  composés  qui  se  rapportent  au  groupement 

AsX^ 

On  sait,  d'après  les  recherches  de  M.  Baeyer,  que  le  caco- 
dyle peut  absorber  des  quantités  croissantes  de  chlore, 
jusqu'à  ce  qu'on  soi  t.  parvenu  finalement  au  terme 

As.{C'H»)^C!^ 

Le  brome  et  Tiode  suivant  mes  propres  expériences  don- 
nent naissance  h  des  résultats  semblables.  Ce  groupement, 
extrême  limite  de  la  saturation  ,  présentant  une  grande 
instabilité,  tend  à  se  scinder  soiis  l'influence  de  la  cha- 
leur en 

C»H3ClH-As(C'H»)Cl% 

de  façon  à  rentrer  dans  le  groupement 

AsXS 

qui  pour  les  combinaisons  arsenicales  parait  présenter  le 
maximum  de  stabilitéc 
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(3.0) 
L'arsentriméthyle    (  trimélhyluie    d'arsenic  )   jouissant 
delà  propriété  de  s'anir  très-énergiquemenl  à  l'iodure  de 
méthyle  pour  former  le  composé 

As{C'H»)«I, 

qui  u'est  autre  que  Tiodure  d'arsemnéthyliiim  apparte- 
nant comme  les  précédents  au  groupement 

AsX», 

il  devenait  assez  probable  que  dans  le  contact  de  Tiodure 
de  méthyle  et  de  Tarsendiméthyle  (  cacodyle  ) ,  Tiodure 
d'a|*senmétliylium  prendrait  également  naissance;  mais 
dans  ce  cas  il  devait  nécessairement  se  produire  un  corn* 
posé  complémentaire.  L'expérience  confirme  pleinement 
cette  hypothèse,  et  l'on  observe  en  effet  dans  l'action  réci- 
proque de  ces  corps  la  production  de  Tiodure  de  cacodyle. 

Le  bromure  de  méthyle  donne  dans  son  contact  avec  le 
cacodyle  des  résultats  exactement  semblables,  ainsi  que 
l'analogie  le  faisait  prévoir. 

Lorsqu'on  met  du  bromure  ou  de  l'iodure  de  méthyle  en 
contact  avec  le  cacodyle,  le  mélange  ne  tarde  pas  à  s'échauffer 
et  la  réaction  devient  bientôt  tellement  violente,  que,  si  l'on 
opérait  à  la  fois  sur  des  proportions  de  matière  un  peu  con- 
sidérables et  qu'on  n'eût  pas  soin  de  refroidir,  une  portion 
notable  du  produit  se  trouverait  projetée  hors  du  vase.  Si 
l'on  emploie  le  bromure  ou  l'iodure  méthylique  en  excès,  on 
obtient  finalement  un  produit  solide  qui,  soumis  à  la  distil- 
lation avec  de  l'eau,  laisse  dégager  Texcès  de  bromure  ou 
d'iodure  méthylique,  ainsi  que  des  liquides  moins  volatils 
auxquels  l'analyse  assigne  la  composition  du  b]X)miire  ou  de 
l'iodure  de  cacodyle,  tandis  qu'il  reste  une  liqueur  d'où  se 
séparent  par  le  refroidissement  de  fort  beaux  cristaux.  Ces 
derniers,  qui  se  dissolvent  facilement  dans  l'alcool  et  plus 
encore  dans  l'eau,  ne  sont  autres  que  du  bromure  et  de  l'îo- 
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(3i,  ) 
dure  d'arsenméthylium,  ainsi  qu'on  peut  s'en  convaincre  à 
IMnspection  des  nombres  suivants  : 

I.  o<',44^  ^'^^  ^^^  échantillon  obtenu  par  l'action  du  bromure 
de  métfayle  sur  le  cacodyle  m'ont  donné  0,226  d'eau  et  Q,357 
d'acide  carbonique. 

II.  o^^Sii  du  même  produit  m'ont  donné  0,44^  ^^  bromure 
d'argent. 

Résultats  qui,  traduits  en  centièmes,  donnent 

I.  II. 

Carbone 22,09  » 

Hydrogène 5, 71  » 

Brome »  37 , 1 2 

et  conduisent  à  la  formule 

C»H'»  AsBr  =  As  (C*  H»)*Br. 

En  effet,  on  a 

0 48  22,32 

H" 12  5,57 

As.. 75  34,90 

Br 8d  37,21 

2i5  100,00 

I.  0^,521  d'un  bel  échantillon  cristallisé  en  cubes  obtenu  par 
l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  le  cacodyle  m'ont  donné 
0,220  d'eau  et  0,347  d'acide  carbonique. 

n.  o(%4^  ^u  même  produit  m'ont  donné  o,4o8  d'iodure 
d'argent. 

m.  o>',5oo  d'un  second  échanlâlon  m'ont  donné  0,44?  ^'^^' 
dure  d'argent. 
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Ces  lé&uhats,  traduits  en  ceutiènies,  donnent 

T.  II.  III. 

Carbone i8, 16  »  » 

Hydrogène 4>^  •  • 

Iode >.  48,34  48,32 

ei  conduisent  à  la  formule 

C«H'»AsI  =  As(C'H')^I. 
En  eûet,  on  a 

C« • 48  18,32 

H>' 12  4,58 

As 75  28,62 

1 127  48,48 

262  100,00 

Quant  aux  produits  liquides  qui  se  forment  en  même 
temps  que  ces  substances  cristallisées,  non-seulement  ils 
possèdent  la  densité,  le  point  d'ébullition  et  tous  les  carac- 
tères extérieurs  du  bromure  et  de  l'iodure  de  cacodyle, 
mais  ils  en  offrent  exactement  la  composition.  C^est  ainsi 
que  le  produit  provenant  de  l'action  du  bromure  de  mé- 
thyle  m'a  donné  43  >  09  de  brome,  et  celui  qui  se  forme 
*  dans  le  contact  de  l'iodure  correspondant  m'a  donné 
54,86  d'iode. 

La  composition  théorique  de  ces  produits  conduit  aux 
nombres 

Pour  le  bromure  de  cacodyle. 4^>^4 

Pour  riodure 54 ,  74 

Lcb  réactions  si  nettes  du  bromure  et  de  l'iodure  de  mé- 
tliyh'  sur  le  cacodyle  peuvent  facilement  s'expliquer  au 
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moyen  des  équations 

2  [As  (C^  H')']  4-  2  C'  H^  Br  =  As  (  O H'Y  Br  4-  As  ( C'H^  Y  Br 


Cacodyle. 

Bromure 

Bromure                    Bromure 

de  métbyle. 

de  cacodyle.        d'arsenmélhyliuro. 

2[As(C^H3V 

]-h2C'H'I  = 

As(C'H^)»H-As(C^H')a. 

Cacodyle. 

lodure 

lodure                    lodure 

de  mélhyle. 

de  cacodyle.      d'^arsenroélhylium. 

L'action  des  chlorure,  bromure  et  iodure  d'éthyle  sur  le 
cacodyle  donne  naissance  à  des  résultats  exactement  sem- 
blables. Met-on  de  l' iodure  d'éthyle  en  contact  avec  le  caco- 
dyle, les  deux  liquides  se  mêlent  saiis  réaction  apparente. 
Ferme-t-on  à  la  lampe  le  tube  qui  contient  les  matières  et 
abandonne-t-on  le  mélange  à  lui-même,  on  voit  s'y  formey™ 
de  beaux  cristaux  dont  la  proportion  augmente  graduelle- 
ment. Lorsque  la  réaction  cesse  de  se  produire,  ou  trouve 
dans  le  tube  une  matière  cristallisée  jaunâtre  qui  doit  cette 
couleur  au  liquide  huileux  qui  la  baigne.  Il  suffit,  en  eflfet, 
de  briser  le  tube  et  de  l'incliner  pour  faire  écouler  la  por- 
tion liquide,  puis  de  comprimer  les  cristaux  entre  des  dou- 
bles de  papier  buvard  pour  obtenir  une  matière  parfaitement 
blanche.  Cette  dernière  étant  dissoute  dans  l'alcool  fournit 
par  l'évaporation  spontanée  de  beaux  prismes  incolores  qui 
se  comportent  à  Tégard  des  réactifs  de  la  même  manière  que 
l 'iodure  d'arsenméthylium. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  m*a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  o8'',527  de  matière  m'ont  donné  0,4^8  d'iodure  d'argent. 

II.  o«%4oo  du  même  produit  m'ont  donné  0,202  d'eau  et 
o,35g  d'acide  carbonique. 

m.  OyJ^iS  d*un  second  échantillon  m*ont  donné  0,211  d'eau 
et  o, 376  d'acide  carbonique. 

IV.  o8%54i  d'un  troisième  échantillon  m'ont  donné  o  ,4^7  d'io- 
dure d'argent. 
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Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 

I.  II.            m.  rv. 

Carbone »  ^494^  ^970  » 

Hydrogène...         »  5, 60  5,64  • 

Iode 43,89  »                 »  43,6a 

et  conduisent  à  la  formule 

C'«H'«AsI  =r  As[(C'H')»  (C*H*)»]L 
En  effet,  on  a 

C" * 'J1  a4,83 

H»« 16  5,5ï 

As 75  25,86 

1 127  4^9^^ 

290  100,00 

Le  bromure  d'éthyle  donne  naissance  à  des  résultats  exac- 
tement semblables  aux  précédents.  Ce  corps  agit  sur  le  ca^ 
codyle  lentement  à  la  température  ordinaire,  mais  d^une 
manière  complète  ;  il  se  forme  du  bromure  de  cacodyle  ainsi 
qu^un  corps  cristallisé  dont  la  composition  est  représentée 
par  la  formule 

C>^H'«AsBr  =  As[(C^H^)»(C*H*)»]Br. 

C'est  ce  qui  résulte  d'une  manière  évidente  des  analyses 
suivantes  :  •' 

L  o^,  379  de  matière  m*ont  donné  par  leur  combustion  avec 
l'oxyde  de  cuivre  0,228  d'eau  et  o,4i  i  d'acide  carbonique. 

n.  o*^y/^6g  du  même  produit  m'ont  donné  o,36i  de  bromure 
d'argent. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux  nom- 
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Calcul. 


C" 

72 

29,63 

H" 

16 

6,58 

As. 

75 

3o,86 

Br. 

80 

32,93 

243 

100,00 

(3.5  ) 
bres  suivants  : 

I.  H. 

Carbone ^9*^4       " 

Hydrogène..-.       6,69       » 

Arsenic »  » 

Brome »       82,75 


Le  chlorure  d'éthyle  se  mêle  fiacilement  au  cacodyle  •,  ce 
mélange  étant  introduit  dans  un  tube  qu'on  scelle  à  la 
lampe^  ne  manifeste  aucune  réaction  a  la  température  ordi- 
naire; mais  vient-on  à  chauffer  le  tube  à  180**,  on  voit  se 
séparer  une  huile  qui  se  précipite  et  dont  la  proportion 
augmente  graduellement.  Cette  huile,  qui  présente  une 
grande  limpidité,  laisse  bientôt  déposer  des  aiguilles  et  se 
sépare  par  la  distillation  en  un  liquide  volatil  et  en  une  ma- 
tière cristalline.  On  obtient  de  la  sorte  une  forte  proportion 
de  cristaux  très-déliquescents,  qui  constituent  le  chlorure 
d'arsen-méthyléthylium ,  ainsi  que  le  démontrent  les  ana- 
lyses suivantes  : 

I.  o«'',364  de  matière  m'ont  donné  9,269  d'eauet  0,482  d'a- 
cide carbonique. 

II.  o<',553  du  même  produit  m*ont  donné  o ,  897  de  chlorure 
d'argent. 

Résultats  qui  ,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres   suivants  : 

Calcul. 

Carbone....  36,  n          »  C'^ ...  72  36,27 

Hydrogène..  8,  i8         »  H'«.  . .  16  8,06 

Arsenic »              4»  As. . .  .  75  27,78 

Chlore w  '7j72  CI....  35,5  17,89 

198,5  100,00 
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Une  solution  de  bichlorure  de  platine  versée  dans  la 
dissolution  de  ce  chlorure  donne  un  précipité  d'un  jaune 
rougeâtre.  Ce  dernier  se  dissout  assez  bien  à  la  tempéra- 
ture de  rébullltion  dans  un  mélange  à  parties  égales  d'eau 
et  d'alcool,  et  s'en  sépare  par  un  refroidissement  gradué 
sous  la  forme  de  belles  aiguilles  d'un  rouge  orangé. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  o«'^,434  de  matière  m'ont  donné  o,  176  d'eau  et  o,5o6  d'a- 
cide carbonique. 

II.  o8'^,443  du  même  produit  m'ont  donné  0,622  de  chlorure 
d'argent. 

III.  o«',6oo  du  même  produit  m'ont  donné  o«',i59de  platine 
métallique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

1.  II.  m. 

Carbone 19,22               »                » 

Hydrogène 4>47               •               * 

Platine »                    »»  26,60 

Chlore »  29, 12           » 

et  s'accordent  avec  la  formule 

C'»H'«AsPtCl3=As(C»H3)»(C*e')'Cl,PtCl'. 

En  effet,  on  a 

C'» 72,0  19,59 

H'« 16,0  4,35 

As. . . , . .  75,0  20,41 

Pt 98,0  26,67 

CH 106,5  28,98 

367,5  100,00 
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Le  bichlorure  de  mercure  donne  avec  le  chlorure  d'ar- 
sen-dimélhyl-diéthylîum  de  petites  aiguilles  blanches,  et 
le  chlorure  d'or  de  fines  aiguilles  d'un  jaune  d'or. 

Le  sulfure  d'éthyle  se  comporte  à  l'égard  du  cacodyle  de 
la  même  manière  que  le  chlorure  et  l'iodure.  Enferme-t-on 
ces  liquides  dans  des  tubes  scellés  a  la  lampe,  et  main- 
tient-on le  mélange  au  bain  d'huile  entre  i5o  et  i6o° 
pendant  plusieurs  heures,  on  obtient  du  sulfure  de  caco- 
dyle, ainsi  que  du  sulfure  d'arsenméthylium  ^  réaction  (|ue 
les  analogies  faisaient  évidemment  prévoir. 

Fait-on  agir  l'iodure  d'arsen-diméthyl-diéthylium  sur 
divers  sels  d'argent  en  dissolution  aqueuse  ou  alcoolique, 
ce  produit  abandonne  tout  son  iode  à  Tétat  d'iodure  d'ar- 
gent, qui  se  précipite,  tandis  que  la  liqueur  retient  en  dis- 
solution un  sel  d'oxyde  d'arsen-diméthyl-diéthylium,  qu'on 
obtient  soiis  forme  solide  par  l'évaporation  au  bain-mari e 
ou  mieux  sous  le  récipient  de  la  machine  pneumatique.  Les 
composés  salins  ainsi  formés  sont  en  général  très-solubles 
dans  l'eau,  la  plupart  même  sont  déliquescents,  ce  qui  rend 
leur  analyse  assez  difficile  ;  j'ai  déterminé  la  composition 
du  sulfate,  de  l'azotate  et  de  l'acétate  d'arsen-diméthyl-dié- 
thylium. 

Le  sulfate  se  présente  sous  la  forme  d'octaèdres,  qui  sont 
isomorphes  avec  les  sulfates  d'arsenméthylium  et  d'arsen- 
éthylium.  Les  cristaux  sont  solubles  dans  l'alcool  et  l'eau. 
Exposés  au  contact  de  l'air,  ils  attirent  rapidement  la  va- 
peur aqueuse  qu'il  renferme  et  tombent  en  déliquescence. 
La  chaleur  les  décompose  en  donnant  des  produits  fétides. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 

L  o*',388  de  matière  m'ont  donné  0,269  d'eau  et  o,483  d'a- 
cide carbonique. 

II.  o*'",645  du  même  produit  m'ont  donné  o,352  du  sulfate  de 
barvte  sec. 
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Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent    aux 
nombres  suivants  : 

Carbone 33 ,94  » 

Hydrogène 7*69  » 

Arsenic »  » 

Oxygène »  » 

Acide  sulfurique.         »  ^8,73 


Théorie. 


H««.. 

As.. 
O... 

so». 


7a 

34,13 

16 

7,58 

75 

35,54 

8 

3,80 

40 

.8,96 

211 

100,00 

L'azotate  se  présente  sous  la  forme  de  petits  cristaux 
grenus  déliquescents.  Chauffé  à  Fétuve  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
perde  plus  de  son  poids,  ce  produit  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  o*', 439  de  matière  m'ont  donné  0,186  d*eau  et  o,5iâ  d'a- 
cide carbonique. 

n.  o^'',464  du  même  produit  m^ont  donné  26  centimètres  cubes 
d^azote  à  la  température  de  l5"  et  sous  la  pression  de  o"  ,768,  le 
gaz  étant  saturé  d^humidité. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants: 


Théorie. 


Carbone .... 

1. 
3 1,85 

Hydrogène. . 
Arsenic 

7,23 

Azote 

jt 

Oxygène 

» 

11. 


6,35 


C".. 

72 

32,00 

H'«.. 

16 

7»ïï 

As.  . 

.     75 

33,33 

Az.  . 

.    i4 

6,22 

O*... 

48 

21,34 

225 

100,00 
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L'îodure  d'amyle  se  comporte  à  l'égard  du  cacodyle  de  la 
même  manière  que  les  iodures  de  méthyle  et  d'éthyle.  Le 
mélange  étant  soumis  à  Taction  de  la  chaleur  en  vases  clos 
pendant  plusieurs  heures,  on  voit  apparaître  des  cristaux 
que  baigne  un  liquide  huileux,  jaunâtre,  qui  n'est  autre  que 
Viodure  de  cacodylç. 

Les  cristaux  étant  égouttés,  puis  comprimés  entre  des 
doubles  de  papier  butard,  sont  repris  par  l'alcool;  l'évapo- 
ration  spontanée  de  la  liqueur  fournit  un  produit  isomor- 
phe avec  celui  qui  résulte  de  Faction  des  iodures  de  méthyle 
et  d'éthyle.  Les  analyses  suivantes  établissent  àes  analogies 
de  la  façon  la  plus  manifeste. 

I.  o8%342  de  ce  produit  m'ont  donné  0,286  d'eau  et  0,4^0 
d'acide  carbonique. 

II.  0,47^  du  même  produit  m'ont  donné  0,298  d'iodure  d'ar- 
gent. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

Calcul. 

Carbone 38,  aS         »         C« i44  38, 5o 

Hydrogène. . .  7 ,65         »  H" . . . .  28  7 ,  5o 

Arsenic. »             »         As ^5  20, o5 

Iode »  ^9^4     ^ 127  33,95 

374       100,00 

Le  bromure  d'amyle  se  comporte  exactement  comme 
l'iodure  et  donne  un  produit  cristallisé,  dont  la  composition 
doit  être  exprimée  par  la  formule 

C»*H"AsBr=:  As(C*H«)»(C'»H")^Br. 

Les  composés  précédents,  en  réagissant  sur  l'oxyde  d'ar- 
gent, donnent  par  l'échange  de  leurs  éléments  de  Tiodure 
ou  du  bromure  d'argetit  itisolubles  et  des  composés  dëli- 
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quescentS;  qui  laissent  déposer  des  cristaux  par  une  expo- 
sition prolongée  dans  le  vide  et  dont  la  composition  doit 
être  représentée  par 

As(C«H^)^(C'»H»')»0,HO. 

Le  propylène  iodé  donne  dans  son  contact  avec  le  caco- 
dyle  des  résultats  entièrement  semblables  à  ceux  que  four- 
nissent les  iodures  des  radicaux  alcooliques  ]  de  Tiodure  de 
cacodyle  prend  naissance,  et  Ton  obtient  un  composé  cris- 
tallisé qu'on  peut  considérer  comme  Tiodure  d  un  radical 
particulier  dont  la  composition  est  exprimée  par  la  formule 

As(CH»)»(C«HOM. 

Traité  par  l'oxyde  d'argent,  cet  iodure  se  décompose  en 
donnant  de  Tiodure  d'argent,  ainsi  qu'une  substance  très- 
caustique,  déliquescente,  saturant  fort  bien  les  acides^  avec 
lesquels  elle  forme  des  combinaisons  cristallisables.  Ces 
mêmes  produits  peuvent  également  s'obtenir  en  faisant  agir 
r iodure  précédent  sur  les  sels  d'argent  correspondants.  La 
composition  de  cette  matière  caustique,  analogue  à  l'oxyde 
d'arsenméthylium,  est  exprimée  par  la  formule 

L'action  de  l'iodure  méthylique  et  de  ses  divers  homo- 
logues sur  le  cacodyle,  qu^on  peut  considérer  lui-même 
comme  un  véritable  arséniure,  entièrement  analogue  à  celle 
qui  résulte  du  contact  de  ces  corps  avec  l'arsenic  libre  et 
les  différents  arséniures  métalliques,  engendre  donc  des 
composés  appai  tenant  au  groupement 

AsX». 

On  obtient  de  la  sorte  une  série  de  produits  cristallisés 
qu'on  peut  représenter  par  la  formule  générale 

As(Me'R»),  I, 
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et  qui  par  leur  contact  avec  l'oxyde  d*argentou  ses  dillé- 
rents  sels  donnent  naissance  soit  à  des  bases  très-solubles, 
qui  peuvent  rivaliser  avec  les  alcalis  et  qu  on  peut  repré- 
senter par  la  formule  générale 

As(Me»R»)0,HO. 

soit  à  des  sels  parfaitement  définis  qui  présentent  la  plus 
grande  ressemblance  avec  ceux  qui  sont  fournis  par  la  po- 
tasse et  la  soude. 

Les  composés 

AsMe^ï, 

AsE«I, 

AsMe'È'I 

qui  prennent  constamment  naissance  dans  l'action  réci- 
proque des  iodures  de  méthyle  ou  d'éthyle  sur  Tarsenic 
libre  et  les  divers  arséniures^  ptésentant  les  analogies  les 
plus  manifestes  avec  les  iodures  alcalins,  les  oxydes  qui 
leur  correspondent  nous  oflrant  en  outre  tous  les  caractères 
de  la  potasse  et  de  la  soude,  il  devenait  excessivement  pro- 
bable que  les  produits  précédents  seraient  susceptibles  de 
fixer  a  molécules  d'iode  pour  engendrer  des  combinaisons 
présentant  une  composition  parallèle  à  celle  du  tri-iodure 
de  potassium. 

La  production  de  composés  analogues  découverts  par 
M.  Veltzien  dans  Faction  réciproque  de  l'iode  et  des  iodures 
de  métbylammonium  et  d'éthylammonium  semblait  don- 
ner à  cette  hypothèse  tous  les  caractères  d'une  certitude. 
L'expérience  a  complètement  confirmé  ces  prévisions. 

Ajoute-t-on  en  effet  a  molécules  d'iode  à  i  molé- 
cule d'iodure  d'arsenméthylium,  porte-t-on  le  mélange  à 
Tébullition  et  jette-t-on  la  liqueur  sur  un  filtre,  on  voit 
bientôt  se  déposer  par  le  refroidissement  de  la  liqueur  de 
longs  prismes  bruns  à  reflets  métalliques  qui  présentent 
l'apparence  de  Thypermanganate  de  potasse. 

ÀHH,  de  Chim.  et  de  PKrt.,  3«  8éri«,  T.  LXIL  (  JmUei  t86i.)  2i 
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Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  o*%572  de  matière  m*ont  donné  par  leur  combustion  avec 
l'oxyde  de  cuivre  o*'',i26  d'eau  et  o,  192  d'acide  carbonique. 

II.  o»',42 1  du  même  produit  m*ont  donné  o ,  574  d'iodure  d'ar- 
gent. 

Résultats  qui,  traduits  en  centièmes,    conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

Carbone 9,i5  »  C"....  4^  9>3i 

Hydrogène 2,45  »  H'^. . .  12  2,3^ 

Arsenic »  »  As. . . .  76  i4  >  53 

Iode »  73,67  P 38i  73,84 

5i6      100,00 

Soumis  à  Faction  de  la  chaleur,  ce  composé  se  dédouble 
en  iodure  de  méthyle  bouillant  entre  89  et  40*^  et  en  un 
produit  liquide  doué  d'une  odeur  forte  et  fétide  qui  pré- 
sente les  propriétés  de  l'iodure  de  cacodyle.  Ce  dédouble* 
ment  fort  simple  peut  s'exprimer  au  moyen  de  l'équation 

As  Me*  P  =  2  Me  I-f-  As  Me^I. 

Tri- iodure  Iodure  Iodure 

d^arsen-  de  de 

méthylium.       méthyle.         cacodyle. 

On  voit  donc  que,  tandis  que  le  contact  de  Tiodure  de 
méthyle  et  du  cacodyle  détermine  à  froid  la  formation  d'un 
produit  appartenant  à  la  série  de  Tarsenméthylium,  d'une 
autre  part  l'action  de  l'iode  sur  l'iodure  d'arsenméthylium 
à  des  températures  élevées  nous. permet  de  repasser  dans  la 
série  du  cacodyle  avec  élimination  d'iodure  de  méthyle. 

L'iodure  d  arsenéthylium  en  solution  alcoolicpie  étant 
mélangé  à  2  équivalents  d'iode  donne  une  poudre  noi- 
râtre, qui  se  redîssout  à  la  température  de  rébullitîon  et 


W 
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s^en  sépare  par  le  refroidi ssemenf  sous  la  forme  d'aiguilk^s 
brunes  analogues  à  celles  que  fournit  l'iodure  d*arsenmëthy- 
lium. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  o<%4^'   de  matière  m'ont  donné  o,i34  d'eau  et  0,249 
d'acide  carbonique. 

II.  o<%4^^du  même  produit  m^ont  donné o,5o4d'iodure  d'ar-^ 
gent. 

Résultats  qui,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 


Théorie. 


C". . . 

96 

•16,78 

H"... 

20 

3,49 

As... 

75 

i3,ii 

P.  . . . 

38i 

66,62 

572 

100,00 

I.  It. 

Carbone...      16, 52  » 

Hydrogène.       3, 61  » 

Arsenic. ...          »  » 

Iode »  66,73 


Ce  composé  fournît  à  la  distillation  des  résultats  com- 
parables à  ceux  que  donne  le  produit  méthylé  correspon- 
dant : 

A8E<P=2EH-AsE»I, 

On  obtient  de  la  sorte  un  iodure  du  cacodyle  éthylique 
avec  élimination  d'iodure  d'éthyle.  La  réduction  de  cet 
iodure  par  le  zinc  permet  d'obtenir  le  cacodyle  éthylique 
doué  de  toutes  les  propriétés  que  lui  a  reconnues  M.  Lan- 
dolt  à  qui  Ton  en  doit  la  découverte. 

L'iodure  d'arsen-diméthyl-diéthylium 

AsMe'E'I 

se  comporte  à  l'égard  de  l'iode  de  la  même  manière  que  les 
précédents,  on  obtient  des  cristaux  prismatiques  de  cou- 
leur brune,  à  reflets  métalliques,  présentant  une  faible  so- 
lubilité dans  l'alcool  froid. 
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L'analyse  de  ces  cristaux  m'a  donné  les  résuliats  suivants  : 

o^^^/^'jS  de  matière  donnent  o,6i4  dUodure  d'argent,  soit  69,8$ 
d'iode. 

Le  calcul  conduit  au  nombre  70,o3,  en  admettant  la  for*- 
mule  écrite  ci-dessus. 
Les  composés 

As  Me"  El, 
et 

AsMeE'I 

donnent  pareillement  avec  Tiode  des  combinaisons  cristal- 
lines isomorphes  avec  les  précédentes  et  pour  lesquelles  on 
peut  admettre  une  composition  parallèle. 

Si  la  distillation  du  tri-iodure  d'arsenméthylium  fournit 
de  i'îodure  de  cacodyle  qui  rentre  dans  le  groupement  plus 

stable 

AsXS 

avec  élimination  d'iodure  de  méthyle,  n*est-il  pas  bien  évi- 
dent que  si  Ton  parvenait  à  former  le  penta-iodure 

AsMe-P, 

analogue  à  la  combinaison  de  métbylammonium  observée 
par  M.  Veltzicn,  la  distillation  d'un  semblable  produit 
devrait  fournir  le  di-iodure  d'arsenmonométhyle 

AsMeP, 

appartenant  comme  Tiodurede  cacodyle  au  groupement 

AsX» 

vers  lequel  convergent  toutes  les  combinaisons  de  l'azote, 
du  phosphore  et  de  leurs  analogues. 
Le  tri-iodure  de  cacodyle 

AsMe'1% 
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qu'on  obtient  par  Tunion  directe  de  Fiode  avec  le  cacodyle$ 
ne  devra-t-il  pas  éprouver  un  semblable  dédoublement  sous 
Finfluence  de  la  chaleur?  C'est  en  effet  ce  que  l'expérience 
vérifie  de  la  manière  la  plus  complète.  Qu'on  introduise 
dans  une  cornue  préalablement  remplie  d'acide  carbonique 
et  munie  de  son  récipient  un  mélange  de  cacodyle  et  d'iode 
dans  les  rapports  de  i  à  3  en  équivalents,  et  qu'on  en  élève 
graduellement  la  température^  bientôt  une  action  assez  vive 
se  manifestera.  Si  l'on  opère  sur  des  matières  pures  et  bien 
sèches,  il  ne  reste  pas  de  résidu  sensible.  Le  récipient  ren- 
ferme un  liquide  jaunâtre  assez  mobile  qui,  soumis  à  la 
rectification,  fournit  une  proportion  assez  abondante  d'un 
liquide  incolore,  très-mobile,  doué  d'uue  odeur  éthérée, 
bouillant  vers  4o*^,  qui  n'est  autre  que  l'iodure  de  mélhyle. 
La  température  monte  ensuite  très-rapidement  et  se  fixe 
vers  2^0^.  n  dbtille  alors  un  liquide  de  couleur  ambrée, 
qui  par  le  refroidissement  se  prend  en  une  masse  cristalr 
line  dans  laquelle  on  trouve  souvent  des  prismes  d'une 
grande  beauté.  Le  produit  brut  étant  repris  par  un  mélange 
d'alcool  et  d'éther  se  dissout  avec  facilité...  La.  liqueur  sou- 
mise à  Tévaporation  spontanée  laisse  déposer  de  grands 
cristaux  prismatiques  qui  ne  sont  autres  que  le  di*iodure 
d'arsenmonométhyle,  ainsi  qu'on  peut  s'cq  assurer  à  l'in- 
spection des  nombres  suivants  : 

L  o«', 8 1.8  de  matière  m*ont  donné  par  leur  combustion  avec 
Toxyde  de  cuivre  o ,  07 1  d'eau  €10,107  d'acide  carbonique. 

n.  o«',475  du  même  produit  m'ont  donné  0,648  d*iodure  d'ar- 
gent. 

IIL  o<'',446  d'un  second  échantillon  m'ont  donné  0,611  d'ip- 
dure  d'argent. 

IV.  o<%4^^  ^*^^  troisième  échantillon  m'ont  donné  o***,  58 1 . 
d*iodure  d'argent. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux  nain- 
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bres  suivanls  : 

J.  II.  III.  IV. 

Carbone 3,56  »  »  » 

Hydrogène..,.     0,96  »  •  >» 

Iode »  73>72  74io3  73,69 

et  s^accordent  avec  la  formule 

A8(C?H»)P. 
En  effet,  on  a 

c* 12        3,49 

H'... 3  0,87 

As ']5        21,80 

V 254      73,84 

344       100,00 

La  réaction  qui  donne  naissance  a  ce  produit  et  qu'on 
peut  formuler  de  la  manière  suivante  : 

As(C»H»)»  -+-  31  =  C'H^  -H   As(C'H^)r 

Cacodyle.  lodure  de         Di-iodure  d^ar- 

mcthyle.        senmoDométbyle. 

çst  entièrement  comparable  à  celle  qu'a  signalée  M.  Bayer 
relativement  à  la  décomposition  qu'éprouve  le  tricblorure 
de  cacodyle  de  la  part  de  la  cbaleur. 

Si  y  au  lieu  de  faire  agir  3  équivalents  d'iode  sur  i 
équivalent  de  cacodyle,  on  fait  intervenir  5  équivalents 
de  cette  substance,  tout  le  méthylese  trouve  éliminé  sous 
forme  d*iodure,  et  Ton  obtient  comme  produit  final  du  tri* 
iodure  d'arsenic  cristallisé.  C'est  ce  qu'exprime  l'équation 
suivante  : 

As(C'H^)»-H5I     ==-.    2(C'H»I)     -h      AsP. 
Cacodyle.  lodore  de  métbyle.  Tri- iodure  d'^arsenie. 

Ajoute-t-on  au  cacodyle  des  quantités  croissantes  d'iode 
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représentées  par  la  série  des  nombres  impairs  i,  3,  5,  ap- 
plîque-t-on  la  chaleur  à  ces  mélanges,  on  obtient  comme 
produit  final  un  composé  de  la  forme 

AsX% 

qui  pour  les  combinaisons  de  l'arsenic  représente,  comme 
on  sait,  le  groupement  le  plus  stable  et  vers  lequel  elle» 
sont  toujours  ramenées  lorsqu'on  fait  intervenir  quelque 
cause  perturbatrice. 

Dans  le  premier  cas,  Tiode  s'ajoute  simplement  au  caco- 
dyle  pour  former  un  composé  défini  qui  se  dégage  sous 
forme  de  vapeurs.  Dans  le  second,  l'équilibre  de  la  molé- 
cule du  cacodyle  se  trouve  détruit,  une  molécule  de  mé- 
thyle  est  éliminée  sous  forme  d'iodure,  tandis  qu'il  se  forme 
un  nouveau  produit  moins  volatil  que  le  précédent  et  ren- 
fermant 2  équivalents  d'iode.  Enfin  daiis  le  troisième  cas, 
tout  le  méthyle  sort  de  la  combinaison  et  l'on  n'obtient 
plus  finalement  qu'un  composé  binaire  formé  de  i  équi- 
valent d'arsenic  et  3  équivalents  d'iode  :  c'est  le  tri-iodure 
d'arsenic. 

Le  triméthylure  d'arsenic  ou  triméihylarsitie 

As  Me^ 

peut  également,  sous  F  influence  de  quantités  croissantes 
d'iode  représentées  par  la  série  des  nombres  pairs  3, 4)  6, 
donner  naissance  à  des  résultats  entièrement  identiques 
aux  précédents,  résultats  qui  peuvent  se  formuler  de  la 
manière  suivante  : 

As{eH^)^  +  2i  =    oBn    4-  As(eH^)^r, 

Trimé-  lodure  do         loduro  de  cacodyle. . 

thylarsine*  méihyle. 

As(C'H«)'-*-4l  ==  2(C'H*I)  4-  As(C^n>)P, 

Trimé-  lodurc  de  Di-iodurc  d'ar- 

thylarsific.  méihyle.  senmonomélhyle. 
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et 

As{C»H*)^-h6I  =  3(C'H»I)  4-  AsP. 

Trimé-  lodure  de        Tri-iodure 

tbylarsine.  niélhyle.  d^arBeoic. 

En  faisant  agir  le  zinc-méthyle  sur  les  composés  précé- 
dents ,  on  obtient  des  résultats  inverses ,  de  Tiode  se  trouve 
successivement  éliminé  sous  forme  d'iodure  de  méthyle,  en 
même  temps  qu^on  introduit  des  quantités  équivalentes  de 
méthyle  jusqu'à  ce  qu'on  soit  arrivé  finalement  à  repro* 
duire  la  triméthylarsine.  ê^ 

On  conçoit  dès  lors  qu'en  faisajit  agir  le  zînc-éthyle  sur 
Viodure  de  cacodyle  et  sur  le  di-iodure  d'arsenmonomé- 
thyle,  on  devra  nécessairement  engendrer  des  composés 
mixtes  renfern^ant  à  la  fois  du  méthyle  et  de  Téthyle  ana- 
logues aux  bases  ammoniacales  de  M.  Hofmann.  L^expé* 
rience  a  pleinen^ent  réalisé  ces  prévisions. 

Lorsqu'on  fait  arriver  de  l'iodure  de  cacodyle  dans  du 
zinc-éthyle,  le  mélange  s'écbauflfe  assez  fortement,  et  l'on 
doit  opérer  avec  précaution  pour  empêcher  une  réactioa 
trop  violente.  On  continue  l'addition  progressive  de  l'io- 
dure en  ayant  soin  de  maintenir  le  zinc-éthyle  en  excès 
et  de  laisser  digérer  les  matières  pendant  quelque  temp& 
9U  bain-D^arie  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe.  On  traite 
^lors  le  produit  d'abord  par  de  l'eau  aiguisée  d'acide  acé- 
tique, puis  par  une  lessive  faible  de  potasse  caustique.  On 
obtient  de  la  sorte  un  liquide  incolore  très-mobile,  doué 
d'une  odeur  à  la  fois  nauséabonde  et  éthérée  qui  rappelle 
celle  de  la  triméthylarsine.  Desséchée  sur  des  fragments  de 
potasse  solide  et  rectifiée  de  nouveau ,  celte  substance  m'a 
donné  les  résultat^  suivants  : 

I,  os'j4o3  de  matière  ra'opt  donné  o,3o4  d'eau  et  0,627 
d'acide  carbonique. 

IL  08^^,488  du  même  produit  m'ont  donné  o*'',367  d'eau  et 
o**^  j638  d'acide  carbonique 
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Résultats  qui,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

I.  II.  Théorie. 

Carbone 35,6o     35,66        C.......       48      35^ 

Hydrogène 8,87       8,34        H......       n         8,21 

Arsenic »  »  As 'j5      55,97 

i34     100,00 

Projette-ondes  cristaux  dedi-iodure  d^arsenmonométhyle 
dans  du  zinc-éthyle,  une  action  très-vive  se  manifeste.  Afin 
de  la  modérer  et  d'éviter  des  projections,  il  faut  avoir  soin 
de  n'ajouter  Fiodure  que  par  très-petites  quantités  à  la  fois 
et  maintenir  au  milieu  d'une  terrine  remplie  d'eau  froide 
le  vase  dans  lequel  s'accomplit  la  réaction.  On  doit  aussi, 
comme  dans  le  cas  précédent,  avoir  la  précaution  de  main- 
tenir le  zinc-éthyle  en  excès  et  d'achever  la  réaction  dans 
un  tube  scellé.  Un  lavage  à  l'eau  chargée  d'acide  acétique, 
un  traitement  par  une  lessive  alcaline  faible,  une  digestion 
sur  des  fragments  de  potasse  caustique  et  finalement  la 
rectification  donnent  un  produit  très-pur. 

On  obtient  de  la  sorte  un  liquide  incolore,  plus  dense  que 
l'eau,  très-volatil,  dont  l'odeur,  fort  désagréable,  offre  la 
plus  grande  ressemblance  avec  celle  de  la  trimé thylarsine. 
Ce  produit  dissout  d'assez  grandes  quantités  de  fleur  de 
soufre,  s'échauffe  et  se  prend  en  une  masse  cristalline.  Cette 
dernière  étant  reprise  par  l'alcool  se  dissout  entièrement  et 
se  sépare  par  l' évapora tion  sous  la  forme  de  magnifiques 
prismes  incolores,  isomorphes  avec  ceux  du  bisidfure  de 
triméthylarsine.  Le  chlore,  le  brome  et  Piode  s'unissent 
pareillement  avec  lui  d'aune  manière  directe. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 

o«',396  de  matière  m'ont  donné  o,3i7  d'eau  et  o,585  d'iicide 
carbonique. 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  33o 
Résultats  qui ,  traduits  en  centièmes ,  donnent  : 


Théorie. 

Carbone 4^,33         G".  ....       60       4^)54 

Hydrogène....       8,89         W i3         8,78 

Arsenic »  As 76       5o,68 

i48     100,00 

L'arsenic  forme  donc  avec  le  méthyle  et  l'éthyle  une  sé- 
rie de  produits  entièrement  comparables  à  ceux  qu'engendre 
Tazote  et  qu'a  fait  connaître  M.  Hofmann  dans  la  série  de 
travaux  si  remarquables  qu'il  a  publiés  sur  les  ammoniaques 
composées.  Nous  connaissous  en  effet,  d'après  les  observa- 
tions que  je  viens  de  rapporter,  les  produits 

iMe  j  [  Me  I 

E    > ,       As  <  Me 
E    )  (El 

qui  présentent  une  composition  parallèle  à  celle  des  bases 
ammoniacales  composées 


(Mej 
Az  |e    (,       Az 
(E    \ 


Me  j  /Me 

Me  > ,       Az  <  Me 
E    )  (Me 


/E 

Az|  E 

E 


ACTION    DES    lODURES   d'ÉTHYLE    ET    DE   MÉTHYLE    SUR    LES 
PHOSPHURES    MÉTALLIQUES. 

Les  analogies  si  manifestes  qu'on  observe  entre  l'arsenic 
cl  le  phosphore  conduisaient  naturellement  à  penser  qu'en 
faisant  agir  les  iodures  de  méthyle  ou  d'éthyle  sur  les 
phosphures  métalliques,  on  obtiendrait  des  résultats  com- 
parables à  ceux  que  nous  avons  signalés  précédemment. 
L'expérience  est  venue  confirmer  complètement  ces  prévi- 
sions. 
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Lorsqu'on  verse  de  Tiodure  de  méthyle  ou  son  homo« 
logue  éthylë  sur  du  phosphure  de  potassium  ou  de  sodium^ 
il  ne  tarde  pas  à  se  manifester  une  réaction  tellement  vive, 
que^  si  Ton  ne  prenait  pas  la  précaution  d'opérer  dans  une 
atmosphère  d'un  gaz  inerte,  d'acide  carbonique  par  exemple, 
les  produits  formés  s'enflammeraient,  et  l'opérateur  cour- 
raitrisque  d'ètrebrûlé.  Dans  l'action  réciproque  de  l'iodure 
de  méthyle  et  du  phosphure  alcalin,  il  ne  se  forme  pas 
moins  de  trois  produits,  deux  liquides,  dont  lun,  le  plus  vo- 
latil, qui  ne  jouit  pas  de  la  propriété  de  s'enflammer  spon- 
tanément à  l'air  à  la  température  ordinaire,  possède  les 
caractères  et  la  composition  de  la  triméthylphosphine, 
tandis  que  l'autre,  moins  limpide,  moins  volatil,  s'enflam- 
mant  spontanément  au  contact  de  l'atmosphère,  représen- 
terait le  cacodyle  de  la  série  du  phosphore.  Quant  à  la 
substance  solide  et  cristallisable  qui  se  forme  en  propor- 
tions assez  considérables,  surtout  lorsqu'on  emploie  l'iodure 
méthylique  en  excès,  elle  n'est  autre  que  l'iodure  de  phos- 
phométhylium.  . 

La  préparation  des  phosphures  de  potassium  ou  de  so- 
dium par  l'union  directe  des  éléments  qui.  les,  constituent 
présentant  quelques  dangers,  surtout  lorsqu'on  opère  sur 
des  proportions  un  peu  notables  de  ces  matières, .  nous 
avons  du  rechercher,  IVL  Hofmano  et  moi,. des  procédés  de 
préparation  plus  sûrs  et  moins  dangereux  que  ceux  qui 
reposent  sur  Faction  réciproque  des  éthers  iodhydriques  et 
dei  phosphures  précédents  lorsque  nous  nous  sommes 
occupés  de  l'étude  des  bases  phosphorées. 

C'est  alors  que  nous  avons  été  conduits  à  étudier  l'action 
5i  simple  du  terchlorure  de  phosphore  sur  le  zinc-méthyle 
ou  le  zinc*éthyle,  réaction  féconde,  q^i  permet  par  un  sim-> 
pie  phénomène  de  double  décomposition  d'obtenir  des. 
combinaisons  éthylées  ou  méthylées  d'un  grand  nombre  de 
corps  simples,  combinaisons  qui,  toutes  les  fois  qu'elles  ne 
représentent  pas  l'état  de  saturation,  se  comportent  à  la 


Digitized  by  VjOOQIC 


(33a) 

manière  des  corps  simples  et  constituent  de  véritaBles  ra- 
dicaux composés. 

Les  phosphures  alcalins  pouvant  s'obtenir  aujourd'hui, 
grâce  aux  recherches  récentes  de  M.  Vîgier,  très-facilement^ 
sans  danger,  et  dans  un  état  de  division  très-cousidérable, 
ce  qui  les  rend  très-propres  à  ces  réactions,  j'ai  cru  devoir 
reprendre  mes  anciennes  expériences  dans  le  but  de  Jes 
vérifier  et  de  les  compléter. 

Le  phosphure  de  sodium  peut,  suivant  M.  Vîgier,  s'ob- 
tenir sous  forme  d'une  poudre  noire  très-ténue  en  intro- 
duisant dans  de  l'huile  de  naphte  ou  de  la  benzine  bien 
anhydres  du  phosphore  qu'on  chauffe  légèrement,  puis  on 
ajoute  successivement  des  globules  de  sodium  en  ayant  soin 
d'écraser  la  matière  à  l'aide  d'un  agitateur  à  tête  plate.  Le 
carbure  d'hydrogène  étant  décanté,  ce  liquide  est  remplacé 
par  du  sulfure  de  carbone  qui  dissout  l'excès  de  phosphore 
libre  dont  on  enlève  les  dernières  traces  au  moyen  de  lavages 
répétés.  On  dessèche  enfin  la  poudre  au  bain- marie  dans 
un  courant  d'hydrogène  jusqu'à  disparition  complète  de 
sulfure  de  carbone.  La  poudre  noire  étant  ainsi  purifiée, 
la  cornue  qui  la  renferme  étant  munie  d'un  récipient  à 
deux  tubulures  et  l'appareil  rempli  d'hydrogène  ou  d'acide 
carbonique,  on  fait  arriver  l'iodure  élhylique  ou  méthy- 
lique  goutte  à  goutte  au  contact  du  phosphure,  de  manière 
à  l'humecter  complètement.  Bientôt  le  mélange  s'échauffe, 
et  par  la  distillation  on    recueille   dans   le  récipient  un 
liquide  qui  s'enflamme  spontanément  à  Tair,  et  qu'une  dis- 
tillation fractionnée  sépare  en  plusieurs  produits.  Les  pro- 
priétés de  ces  corps  m'ayant  démontré  leur  identité  com- 
plète avec  ceux  que  nous  avions  étudiés  quelques  années 
auparavant,  M.  Hofmann  et  moi,  je  n'ai  pas  cru  devoir 
en  tenter  l'analyse.  J'ai  porté  toute  mon  attention,  au  con- 
traire, sur  les  phosphures  métalliques. 

Un  bel  échantillon  de  phosphure  de  zinc  cristallisé  (pré* 
paré  par  M.  Vigîer)  a  été  introduit  avec  de  l'élher  iodhy- 
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drique  dans  des  tubes  de  verre  vert  qu^on  a  chauffés  pen- 
dant vingt-quatre  heures  au  bain  d'huile  entre  170  et  180^, 
après  les  avoir  scellés  préalablement  à  la  lampe. 

Les  tubes  ayant  été  retirés  du  bain,  on  en  a  brisé  la 
pointe  après  leur  complet  refroidissement.  Une  faible  quan- 
tité de  gaz  s'en  est  dégagée.  Les  tubes  renfermaient  alors  ' 
une  substance  visqueuse  que  surnageait  une  couche  très- 
mince  d'un  liquide  incolore  et  transparent  doué  d'une 
grande  volatilité.  Le  contenu  des  tubes  ayant  été  épuisé 
par  l'alcool  bouillant  et  la  dissolution  alcoolique  évaporée 
au  bain  de  sable,  on  a  obtenu  une  masse  gommeuse  jau- 
nàtre,  dépourvue  de  toute  apparence  de  cristallisation. 
Cette  dernière  se  dissout  dans  l'alcool  faible,  et  fournit  une 
liqueur  de  couleur  ambrée]  qui,  par  l'évaporation  sponta- 
née sous  une  cloche,  à  côté  d'un  vase  renfermant  de  l'acide 
sulfurique  concentré,  laisse  déposer  de  beaux  cristaux 
jaunâtres  qui  sont  isomorphes  avec  ceux  qu'on  obtient 
dans  l'action  réciproque  de  l'éther  iodhydrique  et  de  l'arsé- 
niure  de  zinc.  Ils  présentent  en  outre  une  composition 
analogue,  ainsi  que  le  prouvent  les  analyses  suivantes  : 

I.  o«',36o  de  matière  m^ont  donné  o»',  3g i  d*iodure  d^argent. 

n.  0^,509  du  même  produit  m'ont  donné  o<',2i8  d*eau  et 
o'',  406  d*acide  carbonique. 

Résultats  qui,  traduits   en  centièmes,   conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

I.  II. 

Carbone »  2  ï  >  75 

Hydrogène »  4>75 

Iode 58,6g  »» 

et  s'accordent  avec  la  formule 

O-H'-PhZnP  =  Ph(C*H*)*I,ZnI. 
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En  cL 

fet,  oh  a 

C'« 

.        96 

22,12 

! 

w\  ... 

20 

4,&. 

Ph 

.       3i 

7»'4 

Zq 

.       33 

7,6i 

I^ 

.     254 

58,52 

434 

100,00 

Les  cristaux'  précédents  étant  traités  par  une  lessive  de 
potasse  concentrée  et  bouillante,  laissent  séparer  une  huile 
pesante  qûî  se  concrète  par  le  refroidissement,  entraînant 
avec  elle  Une  certaine  quantité  d'alcali .  Pour  l'en  débarras- 
ser, on  réduit  celte  substance  en  p<)udre,  puis  on  Tabon- 
doqne  pendant  quelque  temps  au  contact  de  l'air  afin  de 
carbonater  complètement  la  potasse  dont  elle  est  impré- 
gnée. En  reprenant  le  résidu  par  l'alcool  absolu,  le  carbo- 
nate alcalin  demeure  indissous,  tandis  que  la  liqueur 
filtrée  laisse  déposer  par  Tévaporation  de  beaux  prismes 
incolores  qui  ne  sont  autre  chose  que  de  Tiodure  de  phos- 
phéthylium,  ainsi  que  le  démontrent  les  analyses  suivantes  : 

I,  o^*",  427  de  matière  desséchée  m'ont  donné  o**",  287  d*eau  et 
0*^,546  d'acide  carbonique. 

II.  o»'',43'  du  même  produit  m'ont  donné  o«%  369  d'iodure 
d'argent. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

1.  lï. 

Carbone ^i>9^  * 

Hydrogène 7 ,46  » 

Phosphore »  » 

Iode »  4^  >  26 
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C* 96  35, o4 

H 20  7  29 

P" 3i  ii,3i 

1 127  46,36 


274 


100,00 


La  potasse  d'où  s'est  séparé  l'iodure  de  phosphéthylîum 
étant  saturée  par  l'acîde  chlorhydrîque  et  la  liqueur  préci- 
pitée par  le  carbonate  de  soude,  il  se  sépare  des  flocons 
blancs  gélatineux  d'hydrocarbonate  de  zinc.  Les  cristaux 
dont  nous  venons  de  signaler  la  formation  dans  l'action 
réciproque  de  l'éther  iodhydrique  et  du  phosphure  de  zinc 
constituent  donc,  comme  on  le  voit,  un  iodure  double  à 
base  de  zinc  et  de  phosphéthylium,  dans  lequel  ce  dernier 
joue  le  rôle  d'un  iodure  alcalin. 

Si,  lorsque  après  avoir  épuisé  par  l'alcool  la  matière 
brute  contenue  dans  les  tubes,  on  évapore  la  liqueur  au 
bain  de  sable  en  consistance  sirupeuse  et  qu'on  distille  ce 
produit  sur  des  fragments  de  potasse  caustique,  il  passe 
une  matière  huileuse  douée  d'une  odeur  toute  spéciale  qui 
présente  la  composition  et  les  propriétés  de  la  triéthylphos- 
phine-,  additionnée  d'éther  iodhydrique,  cette  huile  s'é- 
chauffe et  se  concrète  bientôt  après.  La  matière  solide  étant 
reprise  par  l'alcool  et  la  dissolution  soumise  à  Tévapora- 
lion,  il  se  sépare  de  beaux  cristaux  d'iodure  de  phosphé- 
thylium,  ainsi  qu'on  peut  s'en  convaincre  au  moyen  de  la 
détermination  d'iode  que  je  vais  rapporter. 

o«'',463  de  matière  m'ont  donné  o^^SgS  d'iodure  d'argent, 
d'où  Ton  déduit  46,19  d'iode  pour  100  parties  de  matière.  Le 
calcul  donne  46,36. 

Si  5  au  lieu  d'évaporer  la  liqueur  précédente  à  siccité  pour 
soumettre  à  la  distillation  le  résidu  solide,  on  l'abandonne 
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à  rétuve,  on  obtient,  outre  Id  substance  dont  je  viens  de 
faire  connaître  la  composition  et  qui  forme  le  produit  prin- 
cipal de  la  réaction,  un  second  composé  cristallisant  en 
belles  tables  qu'on  ne  rencontre  quelquefois  qu'en  propor- 
tions assez  minimes,  et  qu'on  peut  considérer  également 
comme  un  iodure  double  résultant  de  lunion  de  i  équiva- 
lent d'iodure  de  zinc  avec  i  équivalent  d'iodhydrale  de 
triéthylphosphine. 

En  effet,  l'analyse  de  ce  produit  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I,  o'',389  de  matière  m^ont  donné  o«'',i43  d'eau  et  o«*',a5o 
d'acide  carbonique. 

II.  o<%4^o  du  même  produit  m^ont  donné  o^'',462  d'iodure 
d'argent. 

Résultats  qui,   traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

I.  II. 

Carbone ï7>48         » 

Hydrogène ^yO'j         » 

Iode • >»       62,39 

et  s'accordent  avec  la  formule 

C"H'*PhZnP  =  Ph(;C*H*)SIH,ZnI. 

En  effet,  on  a 

C. .  .. .  •  72  i7>73 

H'- 16  3,94 

Ph 3i  7,63 

Zn... 33  8,i3 

P 254  62,57 

406     100,00 

Par  l'action  réciproque  de  l'iodure  d'étbyle  et  du  phos- 
phuredezinCjîlseformedoncdcscomposésdéfinisdcriodurc 
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de  sine  avec  des  combinaisons  phosphorées  appartenant  au 

groupement 

PhXS 

et  commet  parla  distillation  de  ces  composés  siir  des  frag-> 
ments  de  potasse  solide,  il  se  produit  lin  dédoublement  qui 
donne  naissance  à  de  la  trîétbylphospbîne,  il  s'ensuit  qu^on 
pourrait  facilement  engendrer  cette  substance  par  la  distil- 
lation du  produit  brut  de  la  réaction,  sans  être  obligé  de 
préparer  préalablement  du  zinc-étbyle. 

Quoique  celte  méthode  soit  fort  commode  et  convienne 
parfaitement  lorsqu'on  se  propose  d'obtenir  de  petites 
quantités  de  la  base  phospborée,  il  sera  néanmoins  toujours 
préférable  de  recourir  au  procédé  que  nous  avons  fait  con- 
naître, M.  Hofmann  et  moi,  toutes  les  fois  qu'on  voudra  se 
la  procurer  en  quantités  considérables.  Il  suffit  pour  cela 
de  préparer  la  dissolution  éthérée  de  zînc-éthyle  qu'on  ob- 
tient si  commodément  en  faisant  agir  dans  des  tubes  scellés 
â  la  lampe  des  feuilles  minces  de  zinc  découpées  en  petits 
fragments  avec  un  mélange  d'éther  anhydre  et  d'iodure  d'é- 
thyle,  et  de  faire  arriver  des  vapeurs  de  terchlorure  de 
phosphore  dans  ce  liquide  en  opérant  au  milieu  d'une 
atmosphère  d'un  gaz  inerte. 

La  formation  des  produits  précédents  peut  facilement 
s^expliquer  au  moyen  des  équations  suivantes  : 

4(C*HSI)  +  PhZn3  =  Ph(eH*)a,Znl4-2ZnI, 
4(G*H^I)^-PhZn'==Ph(eH»)3HI,ZnI-^2ZnI-f-eH^ 

Le  phosphure  de  cadmium  se  comporte  à  Tégard  de 
l'éther  iodhydrique  de  la  même  manière  que  l'iodnre  de 
zinc.  Le  résidu  de  la  réaction  étant  repris  par  l'alcool  four- 
nit une  liqueur  d'où  se  séparent  des  cristaux  dont  on  déter- 
mijië  la  purification  par  l'expression  entre  des  doubles  de 
papier  buvard  et  de  nouvelles  cristallisations.  La  matière 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  LXII.  (Juillet  1861.)  a?. 
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aolkde  étant  traitée  par  une  solution  eoKcenirëe  de  poUMse 
caustique  laisse  séparer  une  huile  qui  se  concrète  en  une 
masse  cristalline  présentant  toutes  les  propriétés  de  l'iodure 
de  phospliéthylium.  La  liqueur  étant  évaporée  jusqu'à  sec 
laisse  un  résidu  qui,  distillé  sur  des  fragments  de  potasse 
caustique,  fournit  une  huile  volatile  qui  n'est  autre  que  la 
triéthylphosphine. 

Ces  expériences  démontrent  clairement  que  Téther 
iodhydrique  se  comporte  à  Tégard  des  phosphures  de  la 
même  manière  qu'avec  les  arséniures,  résultat  qu'il  était 
facile  de  prévoir  lorsqu'on  songe  aux  analogies  étroites  qui 
lient  le  phosphore  à  l'arsenic. 

L'iodure  de  méthyle  dans  son  contact  avec  «le^  phos  - 
phures  donne  des  résultats  exactement  semblables  à  ceux 
que  nous  venons  de  rapporter.  11  se  forme  comme,  précé^ 
demment  des  composés  doubles  dans  lesquels  l'iodure  de 
phosphométhylinm  joue  le  rôle  de  base,  et  dont  on  peut  fa- 
cilement le  retirer  à  l'aide  de  lessivçs  concentrées  dans 
lesquelles  il  est  insoluble.  Distillés  sur  des  fragments  de  po- 
tasse caustique,  ces  iodures  doubles  se  décomposent  et 
fournissent  un  liquide  très- volatil,  dont  l'odeur  pénétrante 
est  des  plus  tenaces,  et  qui  bout  vers  4o^  •  c'est  la  trimé- 
ibylphospbine» 

Les  résultats  précédents  établissent  un  lien  de  plus  entre 
le  phosphore  et  l'arsenic,  corps  dont  les  fonctions  chimi- 
ques présentent  le  parallélisme  le  plus  parfait. 

Je  me  suis  contenté  de  constater ,  dans  les  circon- 
stances que  je  viens  de  rapporter,  la  formation  de  la  tri- 
méthylphosphine  et  de  la  triéthylphosphine,  des  iodures 
de  phosphométhylium  et  de  phosphéthylium,  laissant  à 
M.  Hofmann  le  soin  de  poursuivre  l'étude  de  ces  curieux 
composés,  sur  lesquels  il  a  publié  des  recherches  si  consi- 
dérables et  si  pleines  d'intérêt.  Je  n'avais  qu'un  seul  but 
dans  ce  travail,  c'était  de  démontrer  que  le  ph^phore  à 
la  manière  de  larsenic  peut  former  une  série  de  combi- 


Digitized  by  VjOOQIC 


(339) 
tiAÎsens  appartenant  «ux  froupemenls 

PhX* 
et 

PhXS 

W  dernier  présentant  une  limite  de  satu^atio^  cpi'on  ne  sau- 
rait dépasser^  le  premier  nous  offrant  le  maidmum  de 
stabilité,  par  suite  la  forme  vers  laquelle  sont  ramenées 
toutes  ces  combinaisons  lorsqu'on  les  soumet  à  Faction  de 
la  dbaleur  ou  de  toute  autre  cause  perturbatrice. 

Les  iodures  de  phosphométhylium  et  de  phosphéthjlium 
présentant  les  analogies  les  plus  manifestes  avec  Tiodure 
de  potassium )  le  pbospbéthylium  se  plaçant  comme  inter- 
médiaire entre  Téthylammonium  et  Tarsenélhylium,  je 
pensais  devoir  réaliser  avec  facilité  la  production  de  tri- 
iodures  isomorphes  avec  les  précédents.  Malheureusement, 
au  lieu  de  combinaisons  nettement  cristallisées,  je  n'ai  pu 
me  procurer  que  des  produits  de  consistance  visqueuse.  En 
ajoutant  2  équivalents  d'iode  à  i  équivalent  dlodure  de 
phosphéthylium  et  soumettant  le  mélange  à  la*distillation, 
j'ai  recueilli  de  Tiodure  d'éthyle  et  un  liquide  iodé  très- 
pesant.  La  faible  quantité  du  produit  condensé  ne  m'a  pas 
permis  d'en  effectuer  une  purification  satisfaisante. 

Une  détermination  d'iode  m'a  donnée  les  résultats  sui- 
vants : 

#■*,  3eS  de  prodaît  m^ont  donné  o*',  3a8  d'iodnre  d'argent,  soit 
58,1  d'iode. 

En  admettant  dans  les  circonstances  précédâtes  U  for- 
mation du  composé 

C'H"PhI  =  Ph(C«H»)»I, 

correspondant  au  cacodyle  ëthylique ,  on  obtiendrait  le 
nombre  58,79. 

L'action  d'un  excès  d'iode  détermine  Télîminalion  com- 
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plète  de  Téthyle  sons  forme  d'iodure,  el  Vou  obtient  finale- 
ment de  l'iodure  de  phosphore. 


-  L'azote,  le  phosphore,  l'arsenic  et  Pantimoîne  étant 
susceptibles  d'engendrer  des  composés  de  la  forme 

RXS 

et  l'expérience  nous  permettant  de  réaliser  la  formation  de 
produits  renfermant  4  équivalents  de  mélhyle,  d'éthyle  ou 
de  tout  autre  radical  associés  à  une  molécule  de  chlore, 
d^iode,  de  soufre  ou  d'oxygène,  on  pouvait  espérer  obtenir 
des  composés  analogues  aux  précédents  dans  lesquels  l'é* 
quivalent  de  chlore  ou  d'iode  serait  remplacé  par  un  nouvel 
équivalent  de  méthyle  ou  d'éthyle.  La  difficulté  consistait 
à  déterminer  les  conditions  dans  lesquelles  l'équilibre  fût 
possible.  On  sait  par  exemple  que,  tandis  qu'on  peut  non- 
seulement  isoler  le  perchlorure  de  phosphore,  mais  même 
le  distiller  et  le  soumettre  à  des  températures  bien  supé- 
rieures à  celle  de  son  point  d'ébullition  sans  lui  faire  éprou- 
ver la  plus  légère  altération,  le  perchlorure  d'antimoine 
éprouve  une  décomposition  graduelle  lorsqu'on  le  distille, 
tendant  à  repasser  à  l'état  de  terchlorure  qui  présente 
un  équilibre  beaucoup  plus  stable,  et  qu'on  n'a  pu  jusqu'à 
présent  déterminer  la  production  des  composés  correspon- 
dants dans  la  série  de  l'azote  et  de  l'arsenic. 

L'existence  de  composés  éthylés  ou  mélhylés  analogues 
ne  présentant  rien  d'improbable,  je  me  suis  demandé  si 
par  Faction  réciproque  de  l'iodure  d'arsenméthylium  et  du 
zinc-méthyle  on  ne  pourrait  pas  obtenir  le  quintintféthylure 

AsMe*. 
En  conséquence,  j'ai  introduit  une  certaine  quantité  de 
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zinc-méthyle  dans  une  petite  cornue  de  verre  préalable- 
ment remplie  d'acide  carbonique,  et  j'ai  laissé  tomber 
successivement,  par  la  tubulure,  des  cristaux  d'iodure  d'ar- 
senméthylium.  A  peine  ces  corps  sont-ils  en  contact,  qu^ttde 
action  très-vive  se  manifeste,  de  Tiodure  de  zinc  prend 
naissance  et  des  bulles  gazeuses  se  dégagent.  En  soumettant 
le  mélange  à  la  distillation,  j'ai  recueilli  dans  le  récipient,, 
que  j'avais  pris  soin  de  refroidir,  un  liquide  dont  l'odeur 
rappelait  celle  de  la  triméthylarsine. 

Ce  produit  ne  présentait  pas  de  température  d'ébulli- 
tion  constante.  Soumis  à  une  nouvelle  rectification,  plus, 
des  quatre  cinquièmes  ont  passé  vers  70^,  et  consistaient 
en  triméthylarsine  pure.  Les  dernières  portions,  préseu-f 
taient  très-sensiblement  la  composition  du  quintiméthylure 
d'arsenic,  ainsi  que  le  démontrent  les  analyses  suivantes  : 

I.  o«%4^6  de  matière  m'ont  donné  o«',392  d*eau  et  or,  61 3 
diacide  carbonique. 

II.  o«',467  du  même  produit  m'ont  donné  o«%436  d'eau  et 
ù^f  67 1  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

Théorie. 

Carbone 3g, 7.4        89, 18  C*. ...       Ço      4o>o- 

Hydrogène...      10,21         10,  i4  H*^...       i5       10,0 

Arsenic »  »  As. . ; .       76      5o,o 

100     100,0 

Le  défaut  de  carbone  qu'on  observe  ici  tient  évidemment 
à  la  difficulté  qu'on  éprouve  <le  priver  entièi^ment  ce  pro- 
duit des  dernières  traces  de  triméthylarsine,  difficulté  qui  se 
trouvait  encore  augmentée  par  la  petite  quantité  de  matière 
que  j'avais  à  ma  disposition.  Du  reste  les  réactions  qui  vont 
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suivre  ëtablissent  bien  plus  neUement  que  les  atuily^es  pré- 
cédentes la  composition  vëritaUe  de  cette  substanee* 

Fait-on  agir  en  e0et  de  Fiode  avec  précautiou  aiir  c# 
produit,  il  se  décolore,  de  Tiodure  de  daéthyle  se  d^age^  et 
Ton  obtient  une  substance  soluble  dans  Feau,  crisiallisable 
en  cubes  par  Févaporation,  et  présentant  les  propriétés  de 
Fiodure  d'arsenméthyliuin. 

Cette  réaction  fort  simple  peut  s^ expliquer  au  moyen  de 
Féquation 

As(C^H»)*  4-  2l  =  C'H'I  -h  As(OE*yi. 

L'action  de  Facide  chlorbydrique  fournit  des  résultats 
analogues.  En  effet,  on  a 

As(CH74-Ha=:C»H*-hAs(C*fl*)*CL 

Ce  produit,  qui  ne  se  forme  dans  les  cireonâtances  préeé^ 
dentés  qu'en  proportions  très-minimes,  reprtenteyaitdoBe 
la  combinaison  au  maximum  de  saturation. 

Incapable  de  s'unir  au  chlore,  à  l'iode,  à  Foxygène^ 
comme  tout  composé  qui  a  atteint  cette  lidiite,  il  se  dédou-^ 
blerait  sous  Finfluence  de  ces  agents  en  légénépant  des! 
composés  du  même  type. 

U  est  très-<^instable,  résultat  auquel  on  devait  s'attendre 
et  qui  nous  explique  comment,  dans  Faction  réciproque  de 
Fiodure  d'arsenméthylium  et  du  zinc-méthyle,  il  ne  se 
Ibrme  presque  exclusivement  que  de  la  triméthylatsine. 

LModure  de  stibmélhylium  m'a  fourni  des  résultats  en- 
ûèrement  analogues  dans  son  contact  avec  le  zinc-méthyle. 
Le  principal  produit  de  la  réaction  estla  trimétbylstilbine; 
le  quintiméthylure  d'antimoine  ne  se  forme  comme  précé- 
demment qu'en  proportions  très*fiiininse6.  Cette  observation 
est  entièrement  d'aceord  avec  celle  qu'a  puMiée  récemment 
M.  Buckton  dans  le  Quarterljr  Journal  of  the  Ckemical 
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N*est-ce  pas  un  fait  bien  digne  de  remarque  qu'un  ra- 
dical simple^  tel  que  l'arsemic,  qui  possède  la  propriété  d^ 
former  des  acides  et  qui  la  conserve  après  s*être  associé 
successivement  i  et  a  molécules  de  méthyle^  engendre 
par  sou  union  avec  4  QCiolécules  de  ce  même  corps  un 
madioal  oom^dexd  susceptible  de  former  avec  Foxygène  ime 
bafe  qui  paf  sou  énergie  peut  rivaliser  avec  les  alcalis^ 
p(mF  donner  finatemeut  naissance^  par  la  fixation  d'une 
cinquième  molécule  de  méthyle^  à  un  composé  compléte- 
iBclit  dqpoUrvu  de  la  propriété  de  contracter  des  combinai-- 
sonSé 

En  voyant  un  radical  simple  acidifiable  (arsenic)  et 
Jes  divers  ^arbureft  d^hydrogène  bomologues  {méthyle,. 
ëthyle,  etc.)  former  par  leur  association  une  série  de  com- 
posés qui  possèdent  d'une  manière  si  complète  les  carac-- 
tères  des  métaux  alcalins^  tt  bous  offrir  à  leur  égard  des 
fonctions  si  éminemment  semblables,  que  leur  histoire  est 
eldtièrement  Calquée  sur  celle  de  ces  métaux,  n'est-on  pas. 
tenté  de  se  demander  si  ces  derniers  n'auraient  pas  paiement 
une  iiature  complexe,  leâ  éléments  qui  les  constituent  étant 
réunis  avec  une  telle  énergie,  que  les  forces  dont  nous  pou- 
vdtxs  disposer  somt  insuffisautes  pour  ea  amener  la  sépara- 
tion?     ^ 

L'bîstcnre  des  combinaisons  formées  par  Tétain  avec  le 
méthyle  et  l'éthyle  nous  amènerait  à  des  conclusions  toutes, 
aeDdblaUes. 

Les  radicaux 

As  Me* 
et 


'  >% 


dont  les  poids  atomiques  i35  et  191  sont  sensiblement 
égaux  à  trois  fois  et  demie  et  à  cinq  fois  celui  du  potassium, 
formant  des  oxydes  comparables  à  la  potasse,  on  s*explique 
dès  lors  facilement  comment  le  nouveau  métal  découvert 
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par  MM.  Kirchhoff  et  Bunsen,  le  cœsium,  quoique  possédant 
un  poids  atomique  123,35  eu  dehors  de  proportion  de  <^uv 
des  méiaux  de  ce  groupe,  forme  comme  eux  avec  Toxygène 
un  alcali  des  plus  puissants. 

Nous  sommes  habitués  à  voir  les  métaux  dont  Téqui va- 
lent est  le  plus  faible,  posséder  des  propriétés  électroposi- 
tives très-f énergiques,  tandis  que  ceux  dont  le  poids  ato- 
mique est  très-élevé,  présentent  une  grande  tendance  à 
former  des  oxydes,  des  sulfures,  des  chlorures  arides,  ce 
qui  les  rapproche  des  métalloïdes  ;  néanmoins  le  pkunb  et 
Targent,  dont  le  poids  équivalent  est  fort  élevé,  forment  par 
leur  union  avec  l'oxygène  des  composés  doués  d'un  pouvoir 
basique  assez  considérable  pour  neutraliser  les  acides  les 
plus  énergiques. 

Chaque  corps  simple  possède  donc  en  propre  une  ten^ 
dance  spéciale  entièrement  indépendante  du  poids  de  son 
équivalent. 

Les  uns,  ceux  qu'on  a  rangés  dans  la  catégorie  desmé-' 
talloïdes,  ont  une  grande  disposition  à  se  suroxyder  pour 
former  des  acides  énergiques  (soufre,  phosphore,  arsenic). 
Ceux  qui  constituent  le  groupe  des  métaux  tendent  à  for- 
mer des  composés  dont  les  moins  oxygénés  sont  les  plus 
stables.  Chez  ces  composés  se  révèle,  à  Tencontre  des  precér 
dents,  une  tendance  basique  qui  acquiert  une  puissance  de 
plusenphis  considérable^  à  mesure  qu'on  marche  vers  le 
potassium,  aipsi  qu'on  Tobseryc  à  Tégard  de  ceux  qu'on 
désigne  sous  ^e  nom  d^  nié^ux  alcalins.  Sans  pouvoir  nous 
expliquer  ces  aptitu,des  que  possèdent  les  corps  simples  i 
former  des  acides  ou  des  bases,  nous  constaterons  seulement 
que  chez  ceux  d'une  même  famille  la  tendance  électroposi- 
Vive  s'accroît  à  mesure  que  le  poids  de  l'équivalent  aug- 
mente, ainsi  qu'on  peut  s'en  convaincre  à  l'inspection  du 
^bleau  suivant  : 
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Sélénitmi  ; 
Tellure,-,  • 

Phosphore, 
Arsenic .  .  • 
Anttmoine, 
Bismuth.,, 

Calcium,  . 
Strontium . 
Barium . . . 

Lithium,,  • 
Sodium.  . . 
Potassium. 
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I  Forment  avec roxygènedesacidestr.-énergiques. 
Forme  avec  l'oxygène  des  acides  faibles. 


I  Formentavec l'oxygène  desacides  Ir.-énergiques. 


Acide  faible,  oxyde  indifférent. 
Acide  très-faible,  oxyde  plus  basique  que  le  pré* 
cèdent. 

Base  forte. 
Base  plus  forte. 
Base  plus  forte. 

Base  forte. 
Base  plus  forte. 
Base  plus  forte. 


J'ai,  je  crois,  suffisamment  établi  dans  les  recherches  qui 
précèdent  que  tout  corps  simple  étant  susceptible  par  son 
union  avec  d'autres  êtres  également  simples  d'engendrep 
un  nombre  très^restreint  de  combinaisons,  il  existait  pour 
chacun  d'eux  une  limite  de  saturation  qu'on  ne  saurait  dé- 
passer dans  les  diverses  circonstances  où  les  substances  qui 
concourent  à  la  formation  de  ces  combinaisons  ont  pu  se 
trouver  placées.  Cette  combinaison  limite  que  chaque  corps 
simple  peut  former,  n'est  pas  toujours  celle  qui  présente 
le  maximum  de  stabilité,  comme  on  pourrait  le  démontrer 
par  de  nombreux  exemples,  et  souvent  même  pour  des 
corps  de  la  même  famille,  on  obtient  des  résultats  in- 
verses. 

L'arsenic,  par  exemple,  forme  avec  T oxygène  deux  com- 
posés :  l'acide  arsénieux  et  l'acide  arsénique,  qui  appar- 
tiennent aux  deux  groupements 

AsX^ 
et 

AsX'. 
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Or  on  ne  saurait  réaliser  la  formation  de  composés  ap- 
partenant au  second  groupement  avec  le  chlore,  le  brome, 
l'hydrogène,  etc.,  et  lorsqu'on  examine  les  combinaisons 
oxygénées,  on  reconnaît  bientôt  que  ce  second  groupement 
est  moins  stable  que  le  premier,  puisque  sous  l'influence 
de  la  chaleur  il  tend  k  y  revenir  en  abandonnant  deux 
jnolécules  d'oxygène. 

Pour  le  phosphore,  corps  qui  présente  avec  l'arsenic  des 
analogies  tellement  étroites,  qu'on  tendrait  à  les  confondre, 
c'est  précisément  Tinverse  qu'on  observe,  l'acide  phospho- 
reux laissant  dégager  du  phosphore  pour  repasser  à  l'état 
d'acide  phosphorique. 

Le  terme  le  plus  stable  de  chaque  série  que  forme  un 
corps  simple  par  son  union  avec  d'autres  corps  simples 
pouvant,  s'il  ne  présente  pas  la  limite  de  saturation,  fixer  un 
certain  nombre  d'équivalents  du  second  corps  auquel  il 
est  uni  pour  atteindre  cette  limite  ou  de  tout  autre  corps 
simple  pour  engendrer  des  composés  de  nature  analogue, 
constitue,  toutes  les  fois  qu'il  peut  passer  dans  une  série 
de  combinaisons  définies  et  en  ressortir  sans  éprouver  d'al- 
tération, ce  qu'on  appelle  un  radical  et  joue  dès  lors  exac*- 
tement  le  rôle  que  nous  présentent  les  éléments. 

L'oxyde  de  carbone,  l'acide  sulfureux,  le  cyanogène,  etc., 
corps  qui  n'ont  pas  atteint  la  limite  de  saturation ,  peuvent 
fixer  I  équivalent  d'oxygène  ou  de  chlore  pour  former 
les  acides  carbonique,  sulfurique,  cyanîque  ou  l'acide 
chlorocarbonique,  l'acide  chlorosulfurique  et  le  chlorure 
de  cyanogène,  composés  dans  lesquels  ils  jouent  le  rôle  de 
combustible  ou  d'élément  électropositif.  Comme  sous  l'iur 
fluence  d'autres  corps  doués  d'affinités  prépondérantes  pour 
ce  chlore  ou  cet  oxygène,  on  peut  mettre  en  liberté  l'oxyde 
de  carbone,  l'acide  sulfureux  ou  le  cyanogène  parfaitement 
intacts,  les  fonctions  de  ces  corps  seront  évidemment  com- 
parables à  celles  des  éléments  proprement  dits,  dont  ils  dif- 
fèrent toutefois  en  ce  que  par  les  moyens  d'action  dopt 
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nous  disposons  ttovs  pouvons  élsbUr  kar  ai^inre  oomptace^ 

Left  symboles 

CO,    S0%    AzC» 

par  lesquels  on  exprime  la  composition  de&  trois  corps  dtmt 
nous  venons  de  parler,  représentant  ^  volnines,  pourront, 
k  la  manière  des  substances  élémentaires,  remplacer  i  vo- 
Intittes  d'hydrogène  dans  un  grand  nombre  de  combinaison^ 
{>oiir  engendrer  les  produits  les  plus  divers  qui  conserveront 
le  méMe  groupement  mécanique  que  la  substance  primi- 
tive, mais  qui  nous  offriront  des  propriétés  très-diflërentes; 
résultat  facile  à  comprendre  si  Ton  songe  à  la  diSerence 
qn'oii  observe  entre  les  fonctions  de  ces  corps  et  celles  de 
Ffaydrogène  auqtrel  ils  se  substituent.  C'est  ainsi  que,  si 
dam  k  double  molécule  d'ammoniaque  on  remplace  4  to- 
kiihes  d'hydrogène  par  4  volumes  d'oxyde  de  carbone,  on 
donnera  naissance  à  l'urée 

(     W 

qui  non-seulement  ne  présente  plus  que  le  earactère  d'une 
base  faible,  mais  qui  même  est  susceptible  de  former  avec 
les  olydes  basiques  de  véritables  combinaisons;  tandis 
quW  remplaçant  dans  cette  doublé  ttiolécule  d'atnmo- 
niaque  ces  4  volumes  d'hydrogène  par  4  volumes  d'éthylëne 
ou  d\in  quelconque  de  ses  homologues,  corps  dont  les 
fonctions  chimiques  sont  comparables  à  celles  de  Thydro^- 
gène,  on  engendrera  des  bases  puissantes  comme  l'ammo- 
niaque elle-même,  fonctionnant  d'une  manière  identique, 
et  dont  lâ  composition  est  etprîmée  par  là  formule  gâié«» 
râlé 

H» 
H' 

L'introduction  dans  un  composé  de  divers  carbures  d'by- 
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drogène,«t  notamment  de  cenx  qu'on  désigne  sous  le-nom  de 
radicaux  alcooliques^  à  la  place  de  quantités  équivalentes 
d'hydrogène,  donne,  en  effet,  naissance  à  des  produits  dans 
lesquels  les  propriétés  fondamentales  de  la  substance  primi- 
tive sont  entièrement  respectées;  celles-ci  sont  souvent 
même  exaltées,  résultat  qu'on  n'eût  pu  prévoir  à  priori. 
C'est  ainsi  que  tandis  que  l'hydrogène  phosphore  ne  ma-» 
nifeste  que  des  propriétés  basiques  à  peine  perceptibles,  la 
triméthylphosphine  et  la  triéthylphosphine,  qui  en  déri- 
vent par  la  substitution  du  méthyle  et  de  Téthyle  à  l'hydro- 
gène, jouissent  de  propriétés  basiques  très^prononcées. 

Ces  radicaux  alcooliques  paraissent,  en  outre  avoir  une 
plus  grande  aptitude  que  l'hydrogène  à  s'unir  aux  radicaux 
simples.  C'est  ainsi  que  l'arsenic  et  l'antimoine  sont  sus- 
ceptibles de  former  avec  ces  radicaux  des  composés  qui  se 
rapportent  au  groupement 

RXS 

tandis  que  l'hydrogène  ne  parait  pas  jouir  de  cette  propriété 
dans  les  diverses  conditions  où  l'on  a  jusqu'à  présent  tenté 
re^périence. 

Le  plomb,  l'aluminium  et  surtout  l'étain  forment  avec 
ces  radicaux  alcooliques  des  combinaisons  nombreuses  etr 
dont  la  réalisation  peut  s'effectuer  facilement,  tandis  que 
nous  ne  connaissons  aucun  composé  de  l'hydrc^ène  avec 
ces  métaux. 

L'étude  des  composés  formés  par  les  divers  corps  simples 
avec  les  différents  radicaux  alcooliques  fait  donc  ressortir 
d'une  manière  bien  plus  nette  que  celle  des  combinaisons 
hydrogénées  les  analogies  sur  lesquelles  on  s'était  à  bon 
droit  fondé  pour  les  grouper  en  familles  naturelles. 

Les  quatre  corps  qui  composent  le  groupe  dont  l'azote 
occupe  la  tête,  nous  offrent  une  démonstration  des  plus  évi- 
dentes de  ce  fait. 
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Ces  quatre  corps  eDgendrent ,  c<»iime  on  sait,  des  composés 
assez  nombreux,  qui  nous  présentent  dans  leur  comparaison 
des  anomalies  très-fréquentes.  Tels  sont  les  produits  for- 
més par  Toxygène,  le  chlore  et  Tiode,  à  l'égard  desquels  nous 
observons  les  dissemblances  les  plus  frappantes.. Mettons- 
nous  au .  contraire  ces  quatre  corps  en  rapport  avec  les 
radicaux  alcooliques,,  tous  quatre  tendront  à  former  des 
composés  doués  des  analogies  les  plus  étroites  qui  tous 
appartiennent  au  groupement 

RXS 

lecpiel,  sous  Tinfluence  d'une  foule  de  causes  perturbatrices, 
tend  à  revenir  au  groupement 

RX% 

qui,  dans  le  cas  particulier  des  cçrps  que  nous  considérons, 
présente  le  maximum  de  stabilité. 

C'est  ainsi  que  les  composés  de  la  forme 

et 

R(C*"H*^70,H0 

se  dédoublent  par  la  distillation  en 

R  (C*"  E*"+')»  4-  C*»  H*»+'  Cl 
et 

R (C*"H*^».)»  4-  C*"H»-  +  2H0 
ou 

R  (C*"  E*^'  )i4-  C*"H*"+»  0^ 

Il  est  en  outre  fort  remarquable  de  voir  les  (composés  de 
cette  famille  qui  correspondent  au  groupement 

RX% 

présenter  une  telle  affinité  pour  l'oxygène,  qu'ils  prennent 

(i)  R  représentant  de  Taiote,  du  phosphore,  de  Tarsenic  ou  de  Tantl* 
moine. 
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fflu  dès  qu'on  les  expose  au  coBUaot  de  TatoCAphère  «léme  k 
U  tcmpértttoreordiuaiM^  «tU  sontkaooBipeiés 

•  PhïP,    PhE%    AsMe%    ?tc. 

Nous  ne  connaissons  pas  de  correspondant  hydrogéné  ou 
métbylë  dans  la  série  de  I^azote  ;  mais  le  bioxjde  qui  ap- 
partient au  même  groupement,  et  qu'on  peut  considérer 
comme  étant  Féquivalent  des  composés  précédents,  s'em^ 
pare  subitement  de  Toxygène  atmosphérique  pour  donner 
naissance  aux  vapeurs  rutilantes  d'acide  hypoazotîque. 

Je  me  suis  borné  dans  ce  travail  à  faire  connaître  l'exis- 
tence de  composés  fort  simples  entièrement  comparables 
par  leur  constitution  aux  binaires  qui. nous  sont  les  plus 
familiers,  et  qu  on  peut  en  faire  dériver  à  l'aide  des  pro- 
cédés ai  simples  de  la  double  décomposition.  M.  Hofmann 
ayant  poursuivi  dans  une  s'ërie  de  Mémoires  de  la  plus  haute 
importance  l'étude  des  produits  qui  naissent  du  contact  de 
ces  composés  avec  divers  réactifs,  j'ai  cru  devoir  m^abstenir 
de  m'engager  dans  un  chapip  où  il  n'a  laissé  qu.e  bien  peu 
de  choses  à  glaner;  mon  but  unique  en  entreprenant  ces 
recherches  était  d'établir  le  mécanisme  de  la  formation  de 
ces  produits  si  divers  et  d'expliquer  leur  rôle  qui  parait  ai 
singulier  lorsqu'on  ne  les  considère  que  superficiellement, 
et  qui  devient  si  simple  et  si  facile  à  comprendre  quand  on 
prend  la  peine  d'étudier  ces  phénoioèn^  avec  quelque  at- 
tention. 

Je  démontrerai  prochainement  que  l'étude  des  combinai-  . 
aona  formée's  par  le  méthyle  et  l'éthyU  avec  le  soufre  ^\  ses 
congénères  (sélénium,  tellure)  amène  a  des  conclusioQ^ 
toutes  semblables  à  celles  que  nous  avons  tirées  de  l'examen 
des  composés  dont  je  viens  de  tracer  l'histoire. 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  35i  ) 

SDR  IBS  CMBINJUSORB  MMtffi  PAR  US  SRAUDRES 
NfimUQUES  AVEC  rÉTHER; 

Par  m.  J.  NICKLÈS. 


Aux  combinaisons  que  les  bromures  de  bismutb,  dWti- 
moine  et  d'arsenic  sont  aptes  à  former  avec  l'éther  et  Talcool 
et  que  j^ai  fait  précédemmei^tcounaltre  {Annales  de  Chimie, 
t.  LXII,  p.  2i3o),  il  faut  ajouter  les  suivantes  qui  sont  du 
même  ordre  et  qui  partagent  les  propriétés  générales  des 
premières,  sauf  toutefois  que  Tacide  sulfhydrique  ne  pré- 
cipite que  celles  dont  le  métal  est  sulfurable  dans  une  dis- 
solution acide. 

Parmi  les  exceptions  figure,  tout  d'abord,  Téther  bro" 
mo-^luminique  qui  s'obtient  facilement  en  traitant  Féther 
anhydre  par  du  brome  et  de  la  limaille  d* aluminium.  L'at- 
taque se  fait  avec  une  grande  énergie,  et  pour  la  modérer, 
il  est  nécessaire  de  plonger  le  ballon  dans  Peau  froide^  on 
ne  tarde  pas  à  obtenir  les  deux  couches  caractéristiques  : 
l'éther  cherché  se  trouve  dans  la  couche  inférieure. 

De  tous  ceux  que  j'ai  obtenus,  c'est  le  seul  qui  soit  volatil 
sans  décomposition  notable;  en  ne  recueillant  que  les  der« 
niersproduitsde  la  distillation,  on  obtient  un  sublimé  jaune, 
très-fusible,  très-déliquescent,  qui  devient  blanc  sous  une 
cloche  et  sur  l'acide  sulfurique,  et  qui  se  dissout  imparfai- 
tement dans  l'eau,  en  laissant,  à  la  longue,  ui;i  dépôt  d'alu-^ 
mine  hydratée. 

2*^,163  ont  donné  : 

CO*xr  i,o«i  £=0^273,  sria,6ap.   lOOC, 

HO  =0,54^  =  0,0602,         =   ^,78  p.   TooH. 
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La  formule 

'  Bi^Ai«H-2C*H»0 

exige 

Calculé. 

— ^*^ — »—     TrooTé. 

Br»Al' 268 

0 48     i4,o3     12,62 

W 10      2,63      2,78 

0» 16 

342 

Cette  formule  rappelle  donc  celle  des  éthers  bromo-métal- 
liques  que  j'ai  fait  précédemment  connaître.  De  même 
qu'eux,  Féther  de  Faluminium  désorganise  la  cellulose;  le 
papier  qui  avait  servi  à  le  filtrer  a  été  transformé  par  lui , 
en  peu  de  jours,  en  glucose.  Est-ce  le  brome  lui-même  qui 
occasionne  cette  transformation,  ou  bien  ne  la  produit-il 
que  médiatement  en  ce  qu'il  constitue  une  source  d'acide 
bromhydrique  qui  peut  se  dégager  à  l'état  naissant?  C'est 
ce  que  je  ne  saurais  décider. 

J'ai  obtenu  aussi  un  élher  iodo-aluminique^  toujours  en 
procédant  par  voie  indirecte. 

L'élher  bromo-stannîque  désorganise  également  la  sub- 
stance ligneuse.  Cet  étber  est  moins  stable  que  celui  du 
bromure  d'aluminium  et  se  réduit,  assez  promptement,  en 
bromure  d'étain.  Il  cristallise  dans  son  eau  mère  par  re- 
froidissement*, les  cristaux  sont  déliquescents,  ils  se  subli- 
ment dans  le  flacon  même,  à  la  manière  de  l'éther  chloro- 
stannique  de  M.  Kuhlmann.  Us  se  décomposent  à  cbaud; 
Féther  et  le  bromure  d'étain  se  dégagent  séparément;  ce 
dernier  se  condense  en  beaux  prismes  qui  paraissent  appar- 
tenir au  système  hexagonal.  L'éther  bromo-stannique  est 
très-soluble  dans  l'eau,  tout  comme  le  bromure  d'étain,  et 
l'un  et  l'autre  tournoient  avec  force  à  la  surface  de  ce 
liquide  avant  de  se  dissoudre. 
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2*',o86  ont  donné  o^^SgS,  Sn  O'  =  o  ,464  Sn  =  22 ,  24  p.  1 00. 

La  formule 

Br'Sn-hOH»0 
exige 

Sn  =  22,74  p*  100. 

Les  élbers  bromo^zincique  et  bromo-cadmique  offrent 
peu  de  stabilité;  leur  formation  se  complique  de  celle  de 
l'hydrocarbure  de  brome;  ils  fument  à  Tair,  se  dissolvent 
dans  Feau  et  communiquent  à  celle-ci  toutes  les  propriétés 
des  sels  de  zinc  ou  de  cadmium. 

Le  nickel ,  le  cobalt  et  le  cuivre  ne  s'attaquent  que  peu  et 
à  la  longue;  la  couche  inférieure  se  compose,  en  majeure 
partie ,  d'hydrocarbure  de  brome. 

Mais  le  fer  est  énergiquement  attaqué  par  l'éther  bro- 
mure; il  se  produit  un  éther  bromo-ferrique  ^  dHxxn.  rouge 
intense,  qui  se  décompose  par  la  chaleur.  Il  se  dissout  dans 
Teau,  ^oHi^  colore  en  jaune  plus  ou  moins  foncé;  la  dissolu- 
tion possède  les  propriétés  des  sels  ferriques. 

Dans  les  mêmes  circonstances,  le  mercure  donne  promp- 
tement  lieu  à  deux  couches;  l'éther  bromo-mercurïque^ 
qui  se  trouve  dans  la  couche  inférieure,  se  décompose  en 
peu  de  temps  et  abandonne  une  cristallisation  de  bromure 
de  mercure,  d'ailleurs  assez  soluble  dans  l'éther  et  régéné^ 
rant  les  deux  couches  avec  lui. 

Les  eaux  mères  dans  lesquelles  le  bromure  de  mercure 
excédant  s'est  déposé,  possèdent  une  composition  définie 
qui  cadre  avec  la  formule 

BrHg4-3C*H*0, 

à  en  juger  par  les  résultats  fournis  par  le  dosage  du  mercure 
(34» 2 1  p*  toode  Hg;  la  formule  exige  34937). 

L'or  et  le  palladium  se  dissolvent  un  peu;  le  liquide 

Ann.  dti  Chiin.  cl  de  Phys,,  3«  série,  t.  LXII.  (Juillet  1861.)  23 
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rouge  qui  se  forme  à  cette  occasiou  est ,  en  majeure  partie , 
de  l'hydrocarbure  de  brome. 

Le  platine  n'est  pas  altéré. 

L'argent  est  attaqué  peu  à  peu  et  se  transforme  en  bro- 
mure d'argent,  qui  reste  à  l'état  de  poudre  blanche  au  fond 
du  vase. 

Le  plomb  se  combine  plus  rapidement  et  forme,  au  bout 
de  quelques  heures,  du  bromure  de  plomb  (i).  Comme  il  est 
assez  soluble  dans  Teau  bouillante ,  on  peut  ainsi ,  en  très- 
peu  de  temps,  obtenir  une  abondante  cristallisation  de  ce 
bromure. 

L'éther  n'en  dissout  rien,  pas  plus  que  l'alcool;  le 
bismuth  étant  soluble  dans  ces  conditions,  on  pourra 
probablement  tirer  parti  de  ce  fait  dans  l'analyse  des  al- 
liages de  bismuth  et  d'antimoine:  c'est  un  point  que  je  me 
propose  d'examiner. 

Un  autre  point  sur  lequel  j'ai  à  appeler  l'attention,  c'est 
qu'il  n'est  pas  indifférent  de  projeter  le  métal  dans  l'éther 
bromure  ou  de  le  plonger  d'abord  dans  le  brome  et  d^ajou- 
ter  ensuite  l'éther;  l'attaque  se  fait  bien  mieux  dans  le  pre- 
mier cas  que  dans  le  second,  et  il  y  a  tel  métal,  par  exemple 
le  cadmium  ou  le  mercure,  qui  donne  promptement  lieu 
aux  deux  couches  lorsqu'on  verse  le  brome  sur  le  métal 
trempé  dans  l'éther,  tandis  que,  par  l'opération  inverse, 
les  deux  couches  ne  se  produisent  qu'au  bout  de  quelques 
heures. 

Cette  attitude  des  métaux  à  l'égard  du  brome  rappelle  la 
passivité  du  fer,  du  nickel  et  du  cobalt  [Journal  de  Phar- 
macie y  t.  XXV,  p.  206)  en  présence  de  l'acide  azotique 
fumant.  C'est  un  fait  tout  nouveau,  intéressant  un  grand 
nombre  de  corps  simples,  et  que  je  m'efforcerai  d'appro- 
fondir dans  un  prochain  travail. 


(1)  J'ai  pu  ainsi,  en  très-peu  de  temps,  préparer  une  notable  proportion 
de  ce  bromure 
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«ÉHOIBES  SUR  LA  GHIHIË  PUBIIËS  A  VilUElt 

Extraits  par  M.  Adolphe  WURTZ, 


Reoberohes  sur  les  relations  ohimiques  qui  existent  entre  la  guanine, 
la  zanthîne,  la  théobromine,  la  caféine  et  la  <}réatinine)  par 
M.  A.  Streoker  (^). 

On  n'a  découvert  jusqu'ici  qu'un  petit  nombre  de  rela- 
tions chimiques  entre  les  divers  matériaux  azotés  de  l'urine 
que  l'on  doit  envisager  comme  les  derniers  produits  des 
métamorphoses  des  substances  azotées  dans  l'organisme.  Les 
travaux  de  MM.  Liebîg  et  Wôhler  ont  signalé,  à  la  vérité, 
des  rapports  évidents  entre  l'acide  urique  et  Purée  d'une 
part,  entre  l'allantoïne  et  l'acide  urique  de  l'autre.  Mais 
la  créatinine,  la  xanthine,  la  guanine  et  le  glycocolle  (ou 
Facide  hippurique  qui  le  renferme),  tous  éléments  nor- 
maux de  l'urine  de  différents  animaux,  n'ont  montré  au- 
cune relation  entre  eux  ou  avec  l'acide  urique.  Il  y  avait  là 
un  vaste  champ  de  recherches,  et  la  découverte  de  la  trans- 
formation de  la  guanine  en  xanthine  a  été  un  premier  pas 
dans  cette  voie,  que  l'auteur  a  poursuivie  depuis  avec 
succès  (2). 

Préparation  de  la  giïanine,  —  On  délaye  le  guano 
dans  l'eau  et  on  y  ajoute  peu  à  peu  un  lait  de  chaux,  on 
chauffe  à  TébuUition  et  on  passe  la  liqueur  brune  à  travers 
une  étamine.  On  répète  ce  traitement  aussi  longtemps  que 


(i)  Annaîen'der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXVIll,  p.    i5i.    (Nouvelle 
série,  t.  XLII,  mai  1861.) 

(a)  A.  Stukc&br,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LV,  p.  347. 

23. 
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la  liqueur  se  colore  encore,  el  on  réussit  ainsi  à  dissoudre 
la  malière  colorante  avec  de  grandes  quantités  d'ammo- 
niaque, d'acides  volatils  et  d'autres  substances  indétermi- 
nées. Le  résidu  renferme  la  guanine  et  l'acide  urîque.  On 
l'épuîse  à  plusieurs  reprises  par  une  dissolution  bouillante 
de  carbonate  de  soude,  aussi  longtemps  que  les  liqueurs 
donnent  un  précipité  avec  l'acide  chlorhydrique. 

On  réunit  ensuite  les  solutions,  on  y  ajoute  d'abord  de 
l'acétate  de  soude,  puis  de  l'acide  chlorhydrique  jusqu'à 
réaction  fortement  acide.  La  guanine  et  l'acide  urique  se 
précipitent.  On  lave  le  précipité  à  l'eau  el  on  le  reprend  en- 
suite par  l'acide  chlorhydrique  moyennenient  étendu  d'eau 
«t  bouillant,  on  filtre  et  on  évapore  jusqu'à  cristallisation. 
Les  cristaux  de  chlorhydrate  de  guanine  qui  se  séparent 
renferment  toujours  de  l'acide  urique.  On  en  isole  la  gua- 
nine par  l'ébullition  avec  de  l'ammoniaque  étendue,  et  on 
la  dissout  ensuite  dans  l'acide  nitrique  concentré  qui  dé- 
truit l'acique  urique.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose 
des  cristaux  à  peine  colorés  en  jaune  de  nitrate  de  gua- 
nine pur. 

En  traitant  ce  nitrate  par  un  excès  d'ammoniaque  on. 
obtient  de  la  guanine  à  peine  colorée  en  jaune. 

Combinaisons  de  la  guanine,  — Lorsqu'on  ajoute  une  so- 
lution de  nitrate  d'argent  à  une  solution  de  nitrate  de  gua- 
nine, on  obtient  immédiatement  un  abondant  précipité 
floconneux,  qui  se  dissout  dans  l'acide  nitrique  concentré 
et  bouillant,  et  s'en  dépose  rapidement  et  presque  complè- 
tement parle  refroidissement  en  aiguilles  fines  et  incolores. 
Ce  corps  renferme  C*^H*Az''0«,  AgO,  AzO*. 

La  guanine  se  dissout  en  assez  grande  quantité  dans 
l'eau  de  baryte  bouillante*  Par  le  refroidissement,  il  se  sé- 
pare des  aiguilles  incolores  qui  deviennent  opaques,  au- 
dessus  de  l'acide  sulfurique,  en  perdant  de  l'eau.  Ces  cris- 
taux renferment  C*^H'Ba'Az*0'.  La  sarcîne  (hypoxanthine) 
et    la    xanlhine    forment    des    combinaisons   analogues. 
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Décomposition  de  la  guunine  par  le  chlorate  de  potassfi 
et  T acide  chlorhydrique.  —  Lorsqu'on  délaye  la  guamne 
dans  Tacide  chlorhydrique  d^une  densité  de  i ,  lo  et  qu^on 
ajoute  peu  à  peu  des  cristaux  de  chlorate  de  potasse,  en 
attendant  pour  faire  une  nouvelle  addition  que  les  cris^ 
taux  précédents  aient  complètement  disparu,  on  observe 
une  réaction  lente  accompagnée  d'un  faible  dégagement  de 
gaz.  La  guanine  non  dissoute  disparait  peu  à  peu,  ei  lorsque 
la  solution  est  complète,  on  cesse  d'ajouter  du  chlorate.  Par 
une  évaporation  ménagée  de  la  liqueur,  on  obtient  des  cris- 
taux d'un  acide  identique,  par  ses  propriétés  et  sa  compo- 
sition, à  Tacide  parabanique  C*H'Az*0'. 

Les  eaux  mères,  d'où  l'acide  parabanique  s'est  déposé, 
renferment,  indépendamment  d'autres  corps,  une  base 
nouvelle, /a  g^i^am^/ne.  Le  traitement  suivant  convient  pour 
isoler  les  divers  produits  de  la  réaction. 

Les  eaux  mères  dont  il  s'agit  sont  étendues  d'eau,  mises 
en  digestion  à  une  douce  chaleur  avec  du  carbonate  de 
baryte  jusqu'à  ce  qu'elles  soient  complètement  neutres, 
et  mélangées  ensuite  avec  de  l'alcool  absolu  tant  qu'il  se 
forme  un  précipité.  Ce  précipité  renferme,  indépendamment 
du  carbonate  de  baryte  en  excès,  de  Voxalurate  de  baryte 
BaO,C^H'Az'0'',  du  chlorure  de  barium  et  de  la  xan- 
tine  barytique.  En  le  traitant  par  l'eau  froide,  on  enlève  le 
chlorure  de  barium.  L'eau  bouillante  dissout  l'oxalurate, 
qui  se  dépose  par  le  refroidissement  en  lamelles  incolores 
entrelacées  en  étoiles.  La  xanthine  barytique  reste.  En  la 
dissolvant  dans  l'acide  nitrique  et  en  ajoutant  à  la  solution 
du  nitrate  d'argent,  on  obtient  un  précipité  soluble  dans 
l'acide  nitrique  étendu  bouillant  et  qui  se  dépose  par  le  re- 
froidissement sous  la  forme  caractéristique  du  nitrate  de 
xanthine  argentique. 

La  solution  séparée  du  précipité  a  été  évaporée  à  siccité 
au  bain-marie  et  le  résidu  a  été  épuisé  à  chaud  par  l'alcool 
absolu.  Il  s'est  dissous  en  grande  partie,  sauf  une  certaine 
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quantité  de  chlorure  de  barium  et  d'oxalurale  de  baryte. 

L'alcool  ayant  été  éraporé  au  bain-marie,  il  est  resté  un 
chlorhydrate  qu^on  a  converti  en  sulfate  en  le  faisant  digé- 
rer avec  du  sulfate  d'argent.  L'excès  de  ce  dernier  sel  a  été 
précipité  exactement  par  du  chlorure  de  barium  et  la 
liqueur  filtrée  a  été  concentrée  au  bain-marie.  L'addition 
d'alcool  absolu  a  déterminé  la  précipitation  d*un  sel  d'abord 
visqueux^  ^ais  qui  est  devenu  bientôt  cristallin.  C'est  le 
sulfate  de  guanidine.  Les  liqueurs  alcooliques  réunies  ont 
donné  à  l'évaporation  une  petite  quantité  d!u/)ée. 

Guanidine. —  Ce  corps  est  une  base  puissante  qui  donne 
avec  la  plupart  des  acides  des  sels  neutres  etcristallisables. 
On  l'obtient  en  traitant  la  solution  du  sulfate  par  de  l'eau 
de  baryte,  et  en  évaporant  la  liqueur  filtrée  dans  le  vide. 
La  guanidine  reste  sous  la  forme  d'une  masse  cristalline 
caustique  qui  attire  l'humidité  et  Tacide  carbonique  de  l'air 
et  tombe  en  déliquescence. 

En  saturant  la  base  par  Tacide  chlorhydrique  et  en 
ajoutant  du  chlorure  de  platine,  on  obtient  le  sel  double 
de  platine  en  cristaux  grenus,  solubles  dans  l'eau  bouillante 
et  se  déposant  par  le  refroidissement  en  aiguilles  jaunes, 
quelquefois  en  petits  prismes  orangés.  Ce  sel  renferme 

C»H»Az%HCl,PtCK 

Lorsqu'on  abandonne  la  solution  de  guanine  à  l'air  ou 
qu'on  décompose  le  sulfate  de  guanidine  par  le  carbonate 
de  baryte  et  qu'on  évapore  la  solution,  on  obtient  le  car- 
bonate  de  guanidine  sous  forme  d'octaèdres  ou  de  prismes 
à  base  carrée.  Ce  sel  est  très-soluble  dans  l'eau,  insoluble 
dans  l'alcool.  Il  possède  une  forte  réaction  alcaline,  et  sa 
solution  précipite  en  blanc  les  sels  de  chaux,  de  baryte  ou 
d'argent,  comme  un  carbonate  alcalin.  Les  cristaux  sont 
inaltérables  à  l'air  et  ne  perdent  rien  à  1 25^.  Ils  renferment, 

C'H^Az\  HO,CO% 
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En  saturant  le  carbotiateideguanadine  par  Facideo^aliqtie 
et  eo  ajoutant  à  la  Wution  neutre  autant  idWide  oxdli^e 
qu'elle  en  renferme  déjà,  on  obtient  un'  oxalate  acide  de 
guanidine  sous  forme  de  cristaux  incolores  difficilement 
solubles  dans  l'eau  froide  et  renfermant 

C'H'Az%C*H^O»-l-  2Aq. 

Le  sulfate  de  guanidine  se  présente  sous  forme  de  cris-< 
taux  très-solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool.  Le 
chlorhydrate  cristallise  difficilement  en  fines  aiguilles.  Le 
nitrate  forme  des  prismes  incolores,  difficilement  solubles 
dans  l'eau  froide.  ChauflFé  avec  de  l'acide  nitrique  en  excès, 
il  parait  se  convertir  en  nitrate  d'urée. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  les  produits  principaux  de 
l'action  du  chlorate  de  potasse  et  de  l'acide  chlorhydrique 
sur  la  guanidine  sont  l'acide  parâbahîque  et  la  guanidine. 

Ces  produits  prennent  naissance  en  vertu  de  la  réaction 
suivante  :• 

C'«H*Az*0*-4-  2HO  +  6O  =C«H»Az»0«  H-C^H^Az'-f-  vlCOK 

Guanine.  Acide  Guanidine. 

paraba  nique. 

La  formation  de  la  xanthine,  qui  ne  prend  naissance 
qu'en  pelite  quantité,  a  lieu  selon  l'équation  suivante  : 

C'<'H*Az*0*+  30=  C••H*Az<0*-^  HO  H-  Az. 

La  constitution  de  la  guanidine  peut  être  exprimée  par 
la  formule 


^'^:jAz»=''H^i^^' 


H^  I  Az, 

d'après  laquelle  elle  renfermerait  les  éléments  de  l'ammo- 
niaque et  de  la  cyanamide.  On  connaît  déjà  des  combinai- 
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sons  analogues.  Ainsi  la  méthyluramineque  M.  Dessaignes 
a  obtenue  en.  faisant  réagir  des  corps  oxydants  sur  la  créa- 
tine,  peut  être  envisagée  comme  la  combinaison  méthylée 
de  la  guanidine.  Sa  formule 


eH'Az» 


peut  être  écrite 


Az\ 


Mais  voici  une  autre  relation  entre  la  guanine  et  la  créa- 
tine.  Cette  dernière  substance  peut  donner  un  corps  cor- 
respondant à  l'acide  parabanique,  un  acide  méthylparaba- 
nique,  qui  parait  avoir  été  entrevu  par  M.  Liebig  et  que 
M.  Dessaignes  a  obtenu  et  analysé.  La  formule 

C»H*Az»0% 
que  ce  dernier  chimiste  attribue  à  cet  acide,  peut  être  écrite 

C'O»  [  Az% 
H.C^HM 

si  Ton  envisage  Tacide  parabanique  lui-même  comme  ren- 
fermant 

W] 

Comme  la  créatine  se  dédouble  avec  Thydrate  de  baryte 
en  urée  et  en  sarcosine,  et  que  la  sarcosine  n'est  autre 
chose  que  du  méthylglycocoUe,  on  peut  envisager  la  créa- 
tine comme  formée  de  cyanamide  et  de  méihylglycocolle  et 
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exprimer  sa  constitution  par  la  formule  (i) 


C'Az 


Az 


^^^     Az      CH^O»'    ^ 
C'H^>  V4  «  V 

H* 

La  formule  de  la  créatinine  devient  alors 


C»Az 
H* 


Az% 


et  celle  de  la  guanine 


eAz^ 
OAz\ 
CH'OMAz^ 

w) 

Décomposition  de  la  guanine  par  F  acide  nitreux.  — 
J'ai  fait  voir,  il  y  a  quelque  temps,  que  la  guanine  se  con- 
vertit dans  cette  réaction  en  xanthine  et  en  une  combinai- 
son nitrée,  qui  donne  également  de  la  xanthine  sous  l'in- 
fluence des  agents  réducteurs.  J'ai  modifié  depuis  le  procédé 
que  j'avais  indiqué  pour  la  préparation  de  la  xanthine.  Le 
vôîci  tel  que  je  l'exécute  aujourd'hui. 

La  solution  de  guanine  dans  l'acide  nitrique  concentré 
est  portée  à  l'ébullition  et  additionnée  de  nitrite de  potasse, 
jusqu'à  ce  qu'il  se  manifeste  un  fort  dégagement  de  vapeurs 
rouges  ;  la  solution  est  mélangée  avec  une  grande  quantité 


(i)  Depuis  la  publication  de  ce  Mémoire,  M.  Strecker,  guidé  par  les  Yaes 
énoncées  ci -dessus  sur  la  constitution  de  la  créatine,  a  réussi  à  produire 
artificiel  lenoent  un  homologue  de  cette  substance  en  ajoutant  les  éléments  de 
lacyanamide  à  ceux  du  glycocolle.  Ces  deux  corps  se  eombinent  directement 
en  formant  le  composé  C*  H'  Az'  O^  dont  les  propriétés  présentent  une  ana- 
logie frappante  avec  celles  de  la  créatine,  et  que  l'auteur  espère  pouvoir  con- 
tertir  en  cette  dernière  substance.  {Comptes  rendus,  t.  LU,  p.  iQio.)  A.  W. 
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d'eau  et  la  substance  jaune  précipitée  est  lavée  à  Teau,  puis 
dissoute  dans  Fammoniaque. 

On  ajoute  à  la  liqueur  une  solution  de  sulfate  ferreux, 
jusqu'à  ce  que  le  précipité  d'hydrate  ferrique  qui  se  forme 
d'abord  soit  remplacé  par  un  pfrécipité  noir  d'oxyde  fer- 
roso-ferrique.  On  filtre  ensuite  la  liqueur  qui  doit  renfer- 
mer un  excès  d'ammoniaque,  on  évapore  à  siccité  au  bain- 
marie,  on  épuise  le  résidu  par  l'eau  froide  qui  dissout  le 
sulfate  d'ammoniaque^  on  dissout  ce  qui  reste  dans  l'am- 
moniaque bouillante  et  on  évapore  de  nouveau. 

D'après  mes  expériences  qui  confirment  celles  de 
M.  Scherer,  la  xanthine  possède  une  solubilité  différente 
suivant  qu'elle  a  été  obtenue  par  évaporation  ou  par  'pré- 
cipitation. 

I  partie  de  xanthine  préparée  par  évaporation  de  la  so- 
lution ammoniacale  exige  pour  se  dissoudre  i3io  parties 
d'eau  bouillante.  Le  résidu  de  cette  première  dissolution 
en  exige  i38o  parties. 

t  partie  de  xanthine  précipitée  par  l'acide  acétique  de 
sa  solution  ammoniacale  exige  pour  se  dissoudre  396  par- 
ties d'eau  bouillante*,  le  résidu  de  cette  dissolution  en  exige 
570  parties. 

Ces  différences  que  l'on  remarque  dans  la  solubilité  de 
la  xanthine  font  tomber  les  objections  élevées  par  M.  Std- 
deler  concernant  l'identité  de  la  xanthine  artificielle  avec 
celle  qui  existe 'dan  s  les  calculs  xanthiques. 

Transformation  delà  théobromine en  caféine, — ^Onsaîl 
que  la  théobromine  donne  avec  le  nitrate  d'argent  tin  pt^- 
cipité  cristallin  qui  constitue  une  combinaison  de  théobro- 
mine avec  le  sel  d'argent.  Mais  lorsqu'on  dissout  la  théo- 
bromine dans  Taunnoniaque  et  qu'on  ajoute  du  nitrate 
d'argent  à  la  liqueur,  on  obtient  uu  précipité  gélatineux 
assez  soluble  dans  l'ammoniaque  aqueuse.  Cette  solu- 
tion, soumise  à  l'ébuUitionj  laisse  déposer  un  précipité 
grenu  et  cristallin  de  théobromine  argcntique.    Dans  cet 
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état  ce  corps  e^l  à  peu  près  insoluble  dans  Teau.  Il  ren- 
ferme de  l'eau  de  cristallisation  qu'il  perd  leuiemenl  dans 
une  atmosphère  sèche  ou  h  loo®,  rapidement  à  i2o-i3o*^. 
Il  renferme  C**H' AgAz*0*.  Lorsqu'on  le  chauffe  dans 
un  tube  fermé  avec  de  Tiodure  de  méthyle,  il  se  forme 
de  Fiodure  d'argent  et  de  la  caféine.  On  retire  celle-ci  du 
résidu  en  Fépuisant  avec  de  l'alcool  bouillant;  elle  se  dé- 
pose par  le  refroidissement. 

La  substance  ainsi  obtenue  a  donné  à  l'analyse  des  nom- 
bres qui  s'accordent  avec  la  formule 

qui* est  celle  de  la  caféine.  Sèche,  elle  fondait  entre  234  ^l 
235°,  point  de  fusion  de  la  caféine  naturelle. 

La  transformation  de  la  théobromine  en  caféine  est  ex- 
primée par  l'équation  suivante  : 

C'*H'AgAz*0*  H-  C'H»I  =  C'«H'"Az^O*   +   Agi. 

Théobromine  lodure  Caféine, 

argentique.  de 

méthyle. 

Transformation  de  r acide  parabanique  en  choies tro- 
phane.  —  Lorsqu'on  traite  la  caféine  par  l'acide  nitrique 
ou  par  le  chlore  humide,  elle  se  transforme  en  une  aub- 
ât^nce  cnstaUisable  en  lames  larges  et  minces  et  qu'on  dé- 
signe sous  le  oom  de  choies tropkane.  Gerhardt  le  premier 
a  fait  voir  qu'on  pouvait  envisager  cette  substance  comme 
de  VddCiâ^Q  fmrabanique  dimétlvylé.  L'expérience  confirme 
cette  supposition. 

D'après  MM.  Liébig  et  Wôhler,  l'acide  parabanique 
donne  avec  le  nitrate  d'argent,  surtout  lorsqu'on  ajoute  une 
petite  quantité  d'ammoniaque,  un  précipité  blanc  cristallin 
dans  lequel  tout  l'hydrogène  de  l'acide  parabanique  est 
remplacé  par  de  l'argent.  Ce  corps  renferme 

C«Ag'Az'0«-H  Aq. 
A  i3o  ou  i4o°  il  perd  facilement  son  eau.  Lorsque,  après 
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lavoir  déshydrate,  on  le  chauffe  pendant  vingt-quatre 
heures  à  loo^  avec  de  Tiodure  de  méthyle,  dans  des  tubes 
fermés,  il  se  forme  de  Tiodure  d'argent  et  de  la  cholestro- 
phane.  On  obtient  ce  corps  en  épuisant  le  produit  de  la 
réaction  par  de  F  alcool,  en  évaporant  et  en  dissolvant  les 
cristaux  dans  Feau,  d'où  ils  se  déposent  sous  forme  de  lames 
larges  et  brillantes. 

Ces  cristaux  possèdent  les  propriétés  et  la  composition 
de  la  cholestrophanc 

C«(C»H')'Az»0«. 

On  peut  représenter  par  les  formules  suivantes  la  con- 
stitution de  Facide  parabanique  et  celle  de  la  cholestro- 
phanc : 


eo* 

C*OM 

aO^(Az% 

C»0»(az». 

H' 

((?H>)M 

Acide  parabanique. 

Cbolestrophaue. 

Les  faits  précédemment  exposés  démoutrent  que  Facide 
parabanique  forme,  en  quelque  sorte^  le  lien  entre  Facide 
urique,  la  guanine,  la  xanthine  d'une  part,  la  caféine  et  la 
créatinine  de  l'autre.  Car  si  les  trois  premiers  corps  don- 
nent de  Facide  parabanique  par  l'action  des  agents  oxy- 
dants, la  caféine  peut  être  transformée  en  acide  diméthyl- 
parabanique  et  la  créatinine  en  acide  méthylparabanique. 
On  peut  essayer  d'exprimer  ces  relations  par  les  formules 
rationnelles  suivantes^ 

La  formule  de  la  guanine  étant 

C<A2» 
OAz\ 
eH'O'ÎAz', 
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on  peut  donner  à  la  xantbine  les  formules 


O  Az  ] 

H') 
ou 

C'OM 
eH»0»|Az», 
H») 

entre  lesquelles  on  remarque  le  même  rapport  qu'entre  les 
deux  formules  de  Tacide  cyanique 


et 

H 
La  théobromine  devient 


Az. 


ou 


et  la  caféine 


C^Az» 
C«H*0^[az» 

CAz 
C'Az) 

C*A2^ 
C'OM 
C«H*0*[az' 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  366  ) 
ou 


Dans  la  créaline,  la  créatinine,  le  glycocoUe,  la  guaDÎue 
et  la  xanthîne,  on  peut  donc  admettre,  d'après  ce  qui  pré- 
cède, les  radicaux  cyanogène,  gtycolyle^  carbonyle,  mé^ 
thyle  et  hydrogène  qui  s'y  trouvent  diversement  combinés. 
A  ces  corps  se  rattachent  la  théobromine  et  la  caféine,  dans 
lesquels  on  peut  admettre  à  la  place  du  radical  glycolyle 
C*^H'0%  le  radical  laetyle  C«H*0«  de  l'acide  lactique  ou 
de  l'alanine. 

On  peut  admettre  l'existence  des  mêmes  radicaux  dans 
Tacide  urique  lui-même.  En  écrivant  la  formule  de  cet 
acide 

on  exprimera,  sinon  la  constitution,  du  moins  les  relations 
qui  existent  entre  cet  acide  et  les  autres  produits  d'excré- 
tion de  l'économie  animale. 


Faits  pour  lenrir  à  ll&igtoire  de  Taolde  talioylîque; 
par  M.  A.  Xelnilé  (i). 

Lorsqu'on  fait  réagir  du  perchlorure  de  phosphore  sur 
de  l'acide  salicylique  ou  sur  de  l'huile  de  gaulthéria,  et 
qu'on   chauffe  pendant  quelque  temps  de  180  à  200^  la 

(1)  Annalen  der  Chemie   und    Pharmacie,  l.    CXVII,  p.  i4^.  (Nouvelle 
série,  i.  XLI  ;  février  1861.) 
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masse  devenue  liquide,  de  manière  à  chasser  le  chloroxyde 
de  phosphore  et  l'excès  de  perchlorure,  on  obtient  un  pro- 
duit qui  présente  tous  les  caractères  ijodiqués  par 
M.  Drioij  (i),  et  qui  constitue  le  chlorure  de  salicyle  de 
Gerhardt.  Décomposé  par  Teau,  ce  corps  ne  donne  que  de 
Tacide  salicylique  et  pas  d'acide  monochlorobenzoïque. 

Lorsqu'on  soumet  ce  produit  à  la  distillation,  on  obtient 
un  chloriure  volatil  qui  offre  toutes  les  propriétés  du  chlo^ 
rure  de  chlorobenzoyle de  M.  Chiozza  (a). 

Dans  tous  les  cas  et  contrairement  aux  assertions  de 
M.  Couper  (3),  il  se  formg  une  quantité  considérable  de 
chloroxyde  de  phosphore  dans  la  réaction  dont  il  s'agit. 
On  n'a  jamais  pu  obtenir  le  produit  phosphore  décrit  par 
ce  chimiste  et  qui  doit  passer  à  là  distillation  entre  285  et 
295°. 

Quant  au  chlorure  de  chlorobenzoyle,  il  se  dédouble' au 
contact  de  Peau  et  des  alcalis  en  formant  de  Tacide  cbloro- 
benzoïque.  Avec  l'ammoniaque  aqueuse  ou  le  carbonate 
d'ammoniaque,  il  donne  une  benzamide  chlorée,  et  avec 
l'alcool  un  éther  benzoïque  chloré.  En  conséquence,  il 
offre  à  l'égard  de  l'acide  salicylique  les  mêmes  relations 
que  le  chlorure  de  chloropropionyle  (  chlorure  de  lactyle  ) 
vîs-à-vîs  de  l'acide  lactique. 

Mais  cechkwrurene  peut  pas  être  obtenu  k  l'état  de  pu- 
reté. Plus  où  le  rectifie,  plus  il  devient  riche  en  chlore,  cl 
à  chaque  distillation  la  partie  qui  reste  dans  la  cornue  se 
décompose  en  se  boursouflant  ^  finalement  le  chlorure  de 
monochlort)benzoyle  se  convertit  en  chlorure  de  bichloro  - 
benzoyle.  Peut-être  le  perchlorure  de  phosphore  ou  le 
chlorure  de  chlorobenzoyle  lui-même  éprouvent-ils  dans 


(1)  Compte^  rendus  des  séances   de    l'Académie  des  Sciences,  t.  XXXIX, 
p.  122,  ei  i.  XLVI,  p.  1228. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  j  3®  série,  l.  XXXVI,  p.  i02. 

(3)  Comptes   rendus    des  séances    de    l'Académie  des   Sciences,   t.   XLVI, 
p.  1107. 
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ces  circonstances  une  réduction  partielle,  de  telle  sorte 
qu'une  partie  de  chlore. réagit  par  substitution  sur  le  clilo- 
rare  de  monochlorobenzoyle.  En  rectifiant  les  chlorures  de 
phosphore  obtenus  dans  ces  opérations,  on  a  pu  séparer ,  en 
effet,  une  certaine  quantité  de  protochlorure. 

jicide  monochlorobenzoique  C  H*  Clô*.  —  Pour  Tob- 
tenir,  on  distille  une  seule  fois  le  liquide  qui  résulte  de  la 
réaction  du  perchlorure  de  phosphore  sur  Tacide  salîcyli- 
que,  et  on  décompose  le  produit  obtenu  par  Peau  ou  par  la 
potasse. 

Cet  acide  cristallise  facilem^t  en  grandes  aiguilles  par- 
faitement blanches,  et  se  dépose  même  en  gros  cristaux  du 
sein  de  la  solution  éthérée.  Il  fond  dans  leau  bouillante. 
Le  point  de  fusion  de  Tacide  sec  est  situé  à  i37^. 

L'auteur  a  analysé  : 

Le monochlorobenzoate  de  calcium  fi'H*  Cl  Ca  ô*  H- H*  O ,  . 
petits  cristaux  prismatiques  très-solubles  dans  Peau  ; 

Lemonochlorobenzoatedebarium€''H*QBaô*  -f-  H*0 
aiguilles  microscopiques  très-solubles  dans  Teau; 

Le  monochlorobenzoate  d'argent  C^'H^CIAgô',  préci- 
pité blanc. 

Acide  nitrochlorobenzoïque.  —  L'acide  monochloro- 
benzoïque  se  dissout  dans  l'acide  nitrique  fumaut.  Lorsque 
la  solution  est  abandonnée  pendant  quelques  jours  à  elle- 
même,  il  s'en  sépare  de  gros  cristaux  rhomboïdaux.  De 
l'eau  mère  de  ces  cristaux,  l'eau  précipite  une  poudre 
blanche  cristalline.  L'acide  nitrogéné  qui  se  forme  ainsi  se 
dissout  dans  l'eau  bouillante  en  éprouvant  une  fusion  par- 
tielle. Par  le  refroidissement,  il  se  sépare  en  longues  ai- 
guilles plates  qui  ressemblent  beaucoup  à  l'acide  benzoïque. 
Il  renferme  €^H*C1  {Azô*)0*. 

Léther  monochlorobenzoique  ii'^WC\[Q^W)Q^  peut 
être  obtenu  en  traitant  par  l'alcool  le  chlorure  obtenu  en 
distillant  l'huile  de  gaulthéria  avec  le  perchlorure  de 
phosphore.  C'est  un  liquide  incolore,  insoluble  dans  l'eau, 
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doué   d'une  odeur  agréable,    bouillant  de   liS  à   24 2<^. 

€^H*Clô  ) 
La  monochlorobenzamide  H    >  Az  s' obtient  en 

H  ) 
traitant  le  chlorure  de  monochlorobenzoyie  par  Tammo- 
niaque  aqueuse,  ou  en  broyant  ce  chlorure  avec  du  car- 
bonate d'ammoniaque,  ou  en  traitant  F éther  monochloro- 
beuzoïque  par  Tammoniaque  aqueuse.  Il  est  solide.  Il  fond  à 
i39*^  et  peut  être  sublimé  sans  décomposition.  Il  se  dissout 
dans  l'alcool  et  Téther,  très-peu  dans  l'eau  bouillante.  Par 
le.  refroidissement  dé  la  solution  aqueuse,  il  cristallise 
en  longues  aiguilles  blanches. 

G'H*C1Ô  I 
La  monoch/orobenzoylanilide  €'H*  [  Az  consti- 

H  \ 
tue  des  aiguilles  blanches  peu  solubles  dans  l'eau  bouil- 
lante. 

On  a  mentionné  plus  haut  ce  fait  que  le  chlorure  de  mono- 
chlorobenzoyie éprouve  une  décomposition  à  chaque  dis- 
tillation et  passe  finalement  à  l'état  de  chlorure  de  bichloro- 
benzoyle.  Ce  dernier  corps  n'a  paç  pu  être  préparé  à  Félai 
de  pureté.  Mais  en  le  traitant  par  l'alcool,  on  a  obtenu 
l'éther  bichlorobenzoïque  €'H*C1*(€»H»)Ô*.  Cet  éther 
se  rapproche  beaucoup  par  ses  propriétés  de  l'éther  mono- 
chlorobenzoïque.  Son  point  d*ébullition  est  situé  à  245^.  Il 
n'est  pas  attaqué  par  une  solution  aqueuse  de  nitrate  d'ar- 
gent; mais  lorsqu'on  ajoute  assez  d'alcool  pour  que  l'éther  se 
dissolve,  il  se  forme  instantanément  un  précipité  abondant 
de  chlorure  d'argent.  La  solution  aqueuse  de  potasse  l'at- 
taque lentement  ;  la  solution  alcoolique  le  décompose  plus 
facilement  :  il  seforme  du  chlorure  de  potassiumet  de  l'acide 
monochlorobenzoïque. 

On  sait  que  MM.  Limpricht  et  von  Uslar  ont  montré  que 
l'acide  chlorobenzoïque  préparé  avec  le  chlorure  de  sulfo- 

Ànn.  de  Chim,  et  de  Phrs.,  3*^  série,  t.  LXII.  (Juillet  1861.)  24 
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benzoyle  (i)  diilère  de  Tacide  monochlorobenzoïque  dérivé 
de  Tacide  salicylique.  Ce  fait  se  trouve  confirmé  par  une 
nouvelle  comparaison  des  propriétés  des  deux  acides. 

L'acide  monochlorobenzoïque  préparé  avec  l'acide  sali- 
cylique est  réduit  assez  facilement  par  Tamalgame  de  so> 
dium  en  un  acide  possédant  la  même  composition  que 
Facide  benzoïque,  mais  doué  de  propriétés  différentes. 

[Cet  acide  est  Facide  salylique  de  MM.  Kolbe  et  Lan  te- 
mann  (  voir  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série, 
t.  LX,  p.  365);  Facide  qui  résulte  de  la  décoi^iposition 
du  chlorure  obtenu  par  distillation  de  Facide  salicylique 
avec  le  perchlorure  de  phosphore  paraît  donc  être  Facide 
chlorosalylique.  ] 

Lorsqu'on  traite  ce  dernier  acide  par  la  potasse  fondante, 
on  parvient  à  le  transformer  de  nouveau  en  acide  salicy- 
lique. 

Eq  comparant  toutes  ces  réactions  à  celles  que  nous 
offrent  les  acides  gras  volatils ^  on  arrive  à  des  consé- 
quences dignes  d'intérêt. 

On  sait  que  Facide  monochloracétique  se  transforme  en 
acide  glycoliquc  par  Faction  de  la  potasse  caustique  (i). 
D'un  autre  cdté,  on  peut  transformer  Facide  lactique  à 
Faide  du  perchlorure  de  phosphore  en  acide  chloropropio- 
nique  et  en  acide  propionique.  Mais  on  ne  connaît  jusqu'à 
présent  qu'un  seul  acide  glycolique,  un  seul  acide  mono- 
chloracétique, un  seul  acide  monochloropropionique» 

Au  contraire,  dans  la  série  des  acides  aromatiques  tous 
ces  corps  paraissent  exister  deux  fois,  c'est-à-dire  dans 
deux  modifications  isomériques.  On  peut  donc  admettre 
que  pour  les  corps  aromatiques,  il  existe  deux  séries  paral- 
lèles de  corpà  isomériques,  tandis  que  pour  les  corps  gras 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3^  série,  t.  LU,  p.  So^. 
['à)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LU,  p.  ai 5. 


Digitized  by  VjOOQIC 


(371  ) 
il  n'en  existe  qu'une  seule  : 


(€«H»0)'  j^^      (G'H'O)'  1^^       {€'H'0)'  j^^ 


Acide  acéUque. 


(G»H»C10)') 

H  i^' 

Acide  cbloracétique. 


Acide  beozotque. 


(G'H'ciay 

H 


©. 


Acide  benzoïque  de 

Pacide  salicyliqne 

(salylique). 

H  ^' 


Acide  cblorobenzofquo      Acide  chlorobeDzoîque 
de  MM.  Limpricht         de  Tacide  salicyliqne 


H  JAz, 


01 V.  Usiar. 

H 
H 


(chlorosalylique). 


Az 


hJaz, 


(€*H»Ô)"|  (€'H»0)"|  (G'H*©)"! 

H    )^-  H    i^'  H    1^' 


GiycocoUe. 

•(G»H«a)"j 


Acide 
ozybenzamique. 

(G'H»a)"  j 


Acide 
salicylamique. 


(G'H'O) 
H 


Acide  glycolique.       Acide  ozybenzoïque.        Acide  salicylique. 

Il  est  à  remarquer  pourtant  que  certains  faits  s'opposent 
à  une  séparation  aussi  marquée  des  deux  séries  dont  il  s'agit. 

Ainsi  on  sait  par  les  expériences  d*Ettling  que  Tacide 
salicylique  prend  naissance  par  la  distillation  du  benzoate 
de  cuivre,  c'est-à-dire  par  l'oxydation  de  l'acide  benzoïque. 
D'un  autre  cètélorsquW  fait  réagir  la  potasse  fondante  sur 
l'acide  monochlorobenzoïque  préparé  par  la  méthode  de 
M.  Peligot  (action  du  brome  sur  le  benzoate  d'argent),  il 
se  transforme  en  acide  salicylique. 

Ces  faits  démontrent  qu'on  peut  passer  d'une  série  dans 
une  autre. 


M. 
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Sur  rintroduotion  de  l^j drogène  dans  Ie«  oampotét  oripaniquet  et 
•ur  Im  transformation  de  Tacside  lalicylique  en  aoîde  galliquei  par 
M*  B.  Xolbe  (i). 

Lorsqu'on  fait  digérer  de  Tamalgaine  de  sodium  solide 
avec  une  solution  saturée  d'acide  benzoïque,  en  ayant  soin 
de  maintenir  la  liqueur  légèrement  acide,  à  Taide  de  Facide 
chlorhydrique,  l'acide  benzoïque  se  convertit  partiellement 
en  essence  d'amandes  amères.  Dans  la  liqueur  acide,  d'où 
l'essence  d'amandes  amères  a  été  séparée  par  distillation, 
nage  une  huile  épaisse,  jaune,  dense,  qui  se  dissout  par« 
tiellement  dans  la  potasse  caustique.  La  partie  insoluble 
peut  être  isolée  facilement  par  l'éther  \  c'est  une  matière 
oléagineuse  qui  finit  par  se  concréter  et  qui  constitue 
peut-être  une  aldéhyde  ou  un  alcool. 

La  partie  soluble  dans  la  potasse  est  un  acide  qui  se  pré- 
cipite, sous  forme  de  gouttes  huileuses,  lorsqu'on  ajoute  de 
l'acide  chlorhydrique  à  la  solution.  Cet  acide  renferme 
autant  de  carbone  et  plus  d'hydrogène  que  l'acide  benzoï- 
que. On  voit  que  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur 
Tacide  benzoïque,  en  présence  de  l'eau,  on  parvient  à  intro- 
duire de  l'hydrogène  dans  cet  acide. 

M.  Schmitt  a  appelé  récemment  l'attention  sur  les  rela- 
tions qui  existent  entre  l'acide  salicylique  et  l'acide  gal- 
lique  (2).  Cette  idée  a  servi  de  point  de  départ  à  quelques 
expériences  entreprises  par  M.  Lautemann,  et  qui  ont  donné 
un  résultat  digne  d'intérêt.  Ce  chimiste  a  d'abord  trans- 
formé l'acide  salicylique  en  acide  di-iodosalicylique  et  a 
converti  celui-ci  en  acide  gallique  en  le  chauffant  avec  du 


(1)  Àftnalen  der  Chemie  und   Pharmacie,  t.  CXVIII^  p.    12a.  (Nouvelle 
•érie»  t.XLII;avril  1860.) 
(a)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3«  série,  t.  LIX;  p.  !io3. 
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carbouate  de  potasse 

CMH<P0«-h2(H'0')=2HH-C'*H«0'». 

Acide  Acide 

di-iodosalicylique.  gallique. 

L  acide  gallique  se  trouve  donc  vis-à-vis  de  l'acide  sali- 
cylîque  dans  la  même  relation  que  l'acide  tartrique  vis-à- 
vis  de  l'acide  succinique.  L'acide  gallique  est  l'acide  dioxy*- 
salicylique. 


Sur  les  radicaux  oxyçénési  par  M.  A.  Freund  (i). 

Dans  ce  Mémoire  l'auteur  décrit  les  expériences  qu'il  a 
tentées  dans  le  but  d'isoler  les  radicaux  oxygénés  des  acides 
de  la  série  formique ,  et  qu'il  n'a  fait  qu'indiquer  sommaire- 
ment dans  une  communication  précédente  (2).  Le  sodium 
ne  réagit  pas  sur  le  chlorure  d'acétyle.  Il  en  est  de  même 
de  l'amalgame  de  sodium  (renfermant  go  de  mercure  et  10 
de  sodium)  lorsqu'on  l'introduit  à  l'état  de  poudre  fine  dans 
le  chlorure  d'acétyle.  Mais  si  l'on  opère  d'une  manière 
inverse,  c'est-à-dire  si  l'on  ajoute  goutte  à  goutte  du 
chlorure  d'acétyle  à  de  l'amalgame  finement  pulvérisé,  sans 
refroidir,  une  réaction  violente  s'accomplit,  et  il  se  forme 
des  produits  empyreuma tiques  de  nature  résineuse.  D'un 
autre  côté,  si  l'on  a  soin  de  refroidir  on  n'observe  pas  de 
réaction.  On  obtient  de  meilleurs  résultats  en  traitant  le 
chlorure  de  butyryle  par  un  amalgame  de  sodium  renfer- 
mant a  parties  de  mercure  pour  i  de  sodium.  On  introduit 
cet  amalgame  en  petits  fragments  dans  le  chlorure  et  l'on 
favorise  la  réaction  en  chauffant  légèrement  le  ballon  dans 


(i)  Annalcn  der  Chemie  und  Pharmacie^  t .  CXVllI,  p.  33.  (Nouvelle  série, 
i.  XLll;  avril  1860). 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Plosique^  3*  série,  t.  LXI,  p.  49^. 
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Sur  rintrodootlon  de  l^j droçène  dans  Ie«   composés  oriranki 

•ur  1*  transformation  de  Taoide  salioylique  en  aoide  galUc 

M.  B.  Xolbe  (i).  .^ 

.ient 

I  ou.  ter 
Lorsqu'on  fait  digérer  de  Tamalgame  de  sodi         -^ 

avec  une  solution  saturée  d'acide  benzoïque,  en 

de  maintenir  la  liqueur  légèrement  acide,  à  l'ai       ^  ^ 

chlorhydrique,  l'acide  benzoïque  se  convertit  ] 

en  essence  d'amandes  amères.  Dans  la  liquei     ^"       ^ 

l'essence  d'amandes  amères  a  été  séparée  p 

nage  une  huile  épaisse,  jaune,  dense,  qui 

tiellement  dans  la  potasse  caustique.  La  -   "^^  ^ .  ^  ^^ 

peut  être  isolée  facilement  par  l'éther^  c    ^^^^  *4 

!..  •    r   •.  '.        ::  la  formule 

oléagineuse  qui   unit  par  se  concreter  : 

peut-être  une  aldéhyde  ou  un  alcool. 

La  partie  soluble  dans  la  potasse  est  u 
cipite,  sous  forme  de  gouttes  huileuses ,  ,  oa  plutôt  le  dibu- 
l'acide  chlorhydrique  à  la  solution.      ^«action  suivante  : 
autant  de  carbone  et  plus  d'hydrogèn 
que.  On  voit  que  par  l'action  de  Tarn    :*^|   ,    ^^^  i. 
Tacide  benzoïque,  en  présence  de  Ter    -f  ^  j         ^|^  ' 
duire  de  l'hydrogène  dans  cet  acide    _^       Chlorure 

M.  Schmitt  a  appelé  récemment  de  sodium. 

tions  qui  existent  entre  l'acide  s.  -i       j  ' 

,.         /   \    r"  ».     -j'  •   '  ,  Je  potasse,  u  se  de- 

lique  (2).  Lette  idée  a  servi  tu  .      -  ,  . ,     ,        n 

^  .  .  ,         .  ^r  r        ^e  insoluble  dans  leau, 

expériences  entreprises  par  iVLL     j/m^^  , 

un  résultat  digne  d'intérêt.  ^<'- -'^'r^X'onenl'^ûJé 
formé  l'acide  salicylique  tm  -aHOU       , 

.      1   •     .  -1  .".  et  qui  présentait  la 

converti  celui-ci  en  acide  ^^  .  ,  . 

.  Mais  ce  produit  pos- 

"■  "  up  plus  élevé  que  celui 

(i)  Atnalen  der  Chemie  und    Ph<  ,^  ^^e  COmbiuaisOn  cris- 

.érie,  t. XLII;  avril  ,86o0  "^  l'ammoniaque. 

(a)  Annales  de  Chimie  et  de  Ph  .    .-«»  <»  *  "-  /i  j 

^       %   avec  un  mélange  de 

5ttlfurique,  il  se  forme 


.9^' 
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rG'HM 


G*H'ôi  rG«H» 


Bulyryle. 
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lequel  se  trouve  le  mélange.  Une  fois  qu'elle  esl  commen- 
cée, elle  continue  d'elle-même  ;  car  elle  dégage  de  la  chaleur. 
On  continue  l'addition  de  Tamalgame  aussi  longtemps  que 
celui-ci  réagit.  A  la  fin  la  masse  s'épaissit  :  il  èon vient 
alors  de  distiller  l'excès  de  chlorure  de  butyryle  et  d'ajouter 
de  l'eau  au  résidu  qui  renferme  du  mercure,  du  chlorure  de 
sodium  et  du  butyryle  impur.  Ce  dernier  surnage  la  liqueur 
aqueuse.  On  le  décante,  on  l'agite  avec  une  solution  de  car- 
bonate de  potasse,  on  le  laisse  pendant  quelque  temps  en 
digestion  avec  du  chlorure  de  calcium  fondu,  et  on  le  sou- 
met ensuite  à  la  distillation. 

Le  produit  recueilli  entre  245  et  260*^  est  le  butyryle. 
C'est  un  liquide  jaunâtre,  d'une  odeur  aromatique  assez 
agréable.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

qu'il  convient  de  doubler.  Le  butyryle  ou  plutôt  le  dibu- 
tyryle  prepd  naissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

r€*H'0(      Na»      G*H'Ô1         Na» 
"*  [  Cl  i  "^  Na  I  --€*H'0l  "^  ^  Cl) 

Chlorure  de        Sodium.        Butyryle.         Chlorure 
butyryle.  de  sodium. 

Chauffé  avec  une  solution  concentrée  de  potasse,  il  se  dé- 
double en  butyrate  et  en  un  liquide  insoluble  dans  l'eau, 
doué  d'une  odeur  de  fruits  très-aromatique.  Ce  produit 
ayant  été  soumis  à  la  distillation  fractionnée,  on  en  a  retiré 
un  liquide  bouillant  entre  175  et  i85**,  et  qui  présentait  la 
composition  de  la  butyrone  €'11**0.  Mais  ce  produit  pos- 
sédait un  point  d'ébullition  beaucoup  plus  élevé  que  celui 
de  la  butyrone,  et  il  n'a  pas  donné  une  combinaison  cris- 
tallisable  avec  le  bisulfite  de  soude  et  avec  l'ammoniaque. 

Lorsqu'on  distille  le  dibutyryle  avec  un  mélange  de 
bichromale   de  potasse  et  d'acide  sulfurique,  il  se  forme 
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pareillement  de  Tacide  butyrique  et  en  même  temps  une 
substance  brune  résineuse. 

Le  butyryle  paraît  se  former  aussi  par  la  réaction  du 
zinc  sur  un  mélange  de  chlorure  de  butyryle  et  d'éther. 
Cette  réaction  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 


Zn 

Zn 


G*H'Ô 

Êthor  butyrique.  Butyryle. 


=  ai^, +.2|    ^,„,    I  ^1  +  ^»[j7^  {+  a 
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MEMOIRES  SUR  LA  PHYSIQUE  PUBLIES  A  L'ETRANGER. 

Extraits  pab  M.  VERDET. 


Sur  la  température  det  vapeurs  émite*  par  les  diitolntîons  saKnes 
et  les  mélanget  liquides  en  ébnllitlon;  par  M.  Kac^nus  (i). 


Mémoire  lu  à  rAcadémie  des  Sciences  de  Berlin,  le  ai  janvier  1860. 


On  sait  que  Rûdberg  a  démontré  qu*un  thermomètre 
plongé  dans  la  vapeur  qui  s'élève  d'une  dissolution  saline 
bouillante,  indique  la  même  température  que  dans  la  va- 
peur de  Teau  pure  bouillant  sous  la  même  pression.  M.  Re- 
gnault  a  expliqué  ce  phénomène  par  la  condensation  de 
vapeur  qui  a  nécessairement  lieu  sur  la  surface  du  thermo- 
mètre et  qui,  en  recouvrant  cet  instrument  d'une  couche 
d'eau  distillée,  ne  permet  pas  qu'il  indique  une  autre  tempé- 
rature que  la  température  d'ébullition  de  l'eau  pure.  Il  est 
parvenu  même  à  constater  que  tout  au  voisinage  de  la  sur- 
face la  vapeur  possède  une  température  supérieure  à  100** 
et  croissante  en  même  temps  que  celle  de  la  dissolution. 

Un  élève  de  M.  Magnus,  M.  Rûdorff,  a  eu  l'idée  d'intro- 
duire dans  la  vapeur  un  thermomètre  porté  d'avance  à  une 
température  supérieure  à  celle  de  la  dissolution  saline 
bouillante.  Par  cet  artifice,  la  condensation  de  vapeur  qui 
accompagne  l'immersion  d'un  thermomètre  froid  se  trouve 


(1)  Pof'gendorff's  Annalcn,  ».  CXIl,  p.  408. 
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écartée,  et  l'instrument,  n'étant  plus  recouvert  d^une  couche 
d'eau  pure,  peut  indiquer  la  véritable  température  delà  va- 
peur. Toutefois  l'application  de  cette  méthode  n'est  pas 
sans  difficulté,  si  Ton  veut  obtenir  des  résultats  certains.  Il 
faut  soustraire  le  thermomètre  à  Tinfluence  du  rayonne- 
ment des  parois  du  vase  et  maintenir  ces  mêmes  parois  à 
une  température  qui  ne  diffère  pas  sensiblement  de  celle 
du  liquide  bouillant,  afin  qu'elles  ne  puissent  amener  ni 
réchauffement  ni  refroidissement  notable  de  la  vapeur.  Ces 
conditions  ont  paru  à  M.  Magnus  satisfaites  dans  l'appareil 
suivant.  Deux  vases  concentriques  en  fer-blanc,  ABCD, 
EFGH,  sont  remplis  à  la  même  hauteur  de  la  même  disso- 
lution saline  bouillante.  La  vapeur  du  vaseextérieur  EFGH 
sort  directement  par  l'orifice  o  pratiqué  dans  le  couvercle. 


Mais  celle  du  vase  infériiur  se  rend  d'abord  par  rorifice  s  de 
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son  couvercle  BG  dans  un  tube  cylindrique  BL,  d'où  elle 
passe  parPouverture  a  dans  l'espace  intermédiaire  aux  deux 
vases  ;  elle  sort  ensuite  de  l'appareil  par  l'orifice  o  mélan- 
gée avec  la  vapeur  du  liquide  extérieur.  Trois  thermomè- 
tres e/i  mn^  vw  plongent  respectivement  dans  l'espace 
occupé  par  la  vapeur  du  liquide  extérieur,  dans  le  liquide 
du  vase  intérieur  et  dans  les  vapeurs  qui  remplissent  le 
tube  BL.  Ce  sont  les  indications  des  deux  derniers  que  l'on 
compare  l'une  à  l'autre.  Pour  faire  une  expérience,  on 
porte  d'abord  le  liquide  à  Tébullition,  les  deux  vases  s'ou- 
vrant  librement  dans  l'atmosphère.  On  chauffe  à  la  lampe 
le  couvercle  BC  et  les  deux  tubes  bd^  BL  qui  lui  sont  sou- 
dés, en  ayant  soin  que  les  extrémités  d^  B  et  L  soient  fer- 
mées de  bouchons  -,  lorsque  la  température  de  ce  couvercle 
est  notablement  supérieure  à  celle  du  liquide,  on  l'ajuste 
sur  l'appareil.  On  ferme  par  deux  bouchons  percés  les  ori- 
fices pq  et  r/,  et  on  remplace  les  bouchons  des  orifices  rf 
et  L  par  des  bouchons  qui  soutiennent  les  thermomètres  mn 
et  yw^  qui  ont  été  préalablement  chauffés  dans  un  bain 
d'air  à  i3o°.  On  voit  la  température  de  ces  instruments 
s'abaisser  peu  à  peu  jusqu'à  un  point  fixe  qui  est  toujours 
un,peu  plus  bas  pour  le  thermomètre  plongé  dans  la  va- 
peur que  pour  le  thermomètre  plongé  dans  le  liquide. 
La  différence  de  ces  deux  températures  croît  en  même 
temps  que  la  température  propre  du  liquide.  Il  n'est 
pas  nécessaire  pour  observer  cet  effet  de  faire  plusieurs 
expériences  sur  des  dissolutions  inégalement  concentrées. 
Il  suffit  de  prolonger  l'expérience  commencée  sur  une 
dissolution  quelconque^  par  suite  de  TébuUition,  la  dis- 
solution se  concentre  de  plus  en  plus,  et  la  température 
s'élève  sans  cesse. 

Le  tableau  suivant  contient  les  résultats  des  expériences 
sur  trois  dissolutions  de  nature  différente  : 
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Te 

ropérature 

de  la  dissolution.            de  la  vapeur. 

Différence 

Chlorure  de  calcium. 

107,0 

0 
io5,25 

1,75 

ion, 5 
108,0 

io5,5 

2,00 

io5,8 

2,2 

109,2 

106,5 

2.7 

110,0 

107,0 

3,0 

lli,0 

io^,6 
108,1 

3,4 

1 12,0 

3,9 

n3,o 

108,8 

4,2 

ii4,o 

110,0 

4,0 

ii5,o 

110,9 

4, '8 

n6,o 

111,2 

Nitrate  de  potasse. 

106,0 

104,2 

1,8 

107,5 

io5,o 

2,5 

109,0 

106,2 

2,8 

110,0 

106,8 

3,2 

111,0 

107,1 

3,9 

112,0 

107,8 
108,2 

1:1 

ii3,o 

ii4,o 

108,9 
109,5 

5,1 

ii5,o 

5,5 

1 16,0 

110, 0 

6,0 

117,0 

11 1,0 
Nitrate  de  soude. 

6,0 

%    >o'ï,6 
108,0 

106,2 

>.4 

106,2 

1,8 

109,0 

106,4 

2,6 

110,0 

106,9 

3,1 

111,0 

107,1 

3,9 

112,0 

107,4 

4.è 

ii3,o 

100,8 
108,0 

5,2 

114,0 

6,0 

ii5,o 

108,3 

6,0 

116,0 

108,7 

7.3 

117,0 
118,0 

109,1 
109,5 

It 
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Il  ne  faut  pas  attribuer  à  ces  nombres  une  valeur  abso- 
lue, car  ils  sont  variables  avec  la  température  de  la  vapeur 
qui  environne  le  tube  BL,  qui  n'est  jamais  la  même  dans 
deux  expériences  consécutives.  Ils  prouvent  clairement  que 
les  vapeurs  émises  par  une  dissolution  saline  bouillant  sous 
la  pression  atmosphérique  ont  toujours  une  température 
supérieure  à  loo^,  mais  ils  n'établissent  pas  que  cette  tem- 
pérature soit  égale  à  celle  du  liquide. 

Il  paraît  probable  que  Gay-Lussac  et  Faraday  ont  exé- 
cuté des  expériences  toutes  semblables  à  celles  qui  viennent 
d*étre  décrites,  mais  ils  n'en  ont  pas  publié  les  résultats. 
Gay-Lussac  affirme  dans  des  observations  jointes  à  une  Note 
de  M.  Faraday  publiée  dans  ces  Annales  (i),  que,  d après 
le  témoignage  irrécusable  de  F  expérience,  la  température 
de  la  vapeur  fournie  par  un  liquide  quelconque^  sous  une 
pression  quelconque,  est  exactement  celle  de  la  couche 
liquide    immédiatement    en    contact    avec    la    vapeur. 
M.   Faraday  a    annoncé  dans   le  Quarterly  Journal   of 
Science  de  i8a3  qu'il  avait  confirmé  Fassertion  de  Gay- 
Lussac,  mais  que  pour  obtenir  des  résultats  certains  il  avait 
dû  faire  bouillir  le  liquide  dans  un  vase  à  deux  parois  con- 
centriques et  se  servir  d'un  thermomètre  échauffé  à  l'a- 
vance. 

M.  Rûdorff  avait  imaginé  un  autre  procédé  qui  consis- 
tait à  immerger  le  thermomètre  d'abord  dans  la  dissolution 
saline,  pour  le  soulever  au  bout  de  quelque  temps  dans  la 
vapeur.  Mais  on  ne  peut  ainsi  rien  observer  de  certain.  Le 
réservoir  du  thermomètre  arrive  dans  la  vapeur  recouvert 
de  dissolution,  et  l'action  de  la  vapeur  ambiante  sur  cette 
dissolution  est  une  cause  d'élévation  de  température.  On 
sait  en  eflfet  que  par  l'action  de  la  vapeur  à  loo®  sur  une 
dissolution  saline  ou  sur  des  cristaux  de  sel,  on  peut  obtenir 
des  températures  supérieures  à  loo**. 


(i)  Deuxième  sërie,  t.  XX,  p.  325. 
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M.  Magnus  a  employé  son  appareil  à  déterminer  là  tem- 
pérature de  la  vapeur  qui  s'échappe  d'un  vase  contenant  de 
Teau  et  de  Tèssence  de  térébenthine  superposées.  Il  a 
trouvé  ainsi  qu€,  conformément  à  ses  anciennes  expé- 
riences (i),  la  température  de  cette  vapeur  était  inférieure 
à  la  température  d'ébullition  de  Teau  sous  la  pression  at- 
mosphérique. Il  n'a  pas  exécuté  d'expériences  semblables 
sur  le  sulfure  de  carbone  et  l'eau  superposés,  à  cause  des 
accidents  de  combustion  qui  se  produisent  aisément  si  Ton 
ne  condense  pas  les  vapeurs  et  de  là  difficulté  qull  y  a  à  les 
condenser. 


Sur  le  transport  des  liquides  par  Téleotrloité  j 
par  M.  Quinoke  (a). 

On  sait  que  M.  Wiedemann  a  considéré  le  phénomène 
du  transport  des  liquides,  souvent  désigné  sous  le  nom  d'en- 
dosmose électrique,  comme  le  résultat  d'une  propriété  fon- 
damentale du  courant  voltaïque,  irréductible  à  toute  autre 
propriété  connue.  On  a  objecté  de  divers  côtés  à  cette  ma- 
nière de  voir  que  le  transport  des  liquides  n'a  jamais 
été  observé  qu'au  travers  des  diaphragmes  poreux. 
M.  Quîncke  s'est  proposé  d'écarter  cette  objection  en  repro- 
duisant le  phénomène  indépendamment  de  tout  dia- 
phragme. 

Son  expérience  principale  se  fait  avec  un  tube  capillaire 
jen  forme  d'U  rempli  d'eau  distillée.  Si  Ton  plonge  un  fil  de 
platine  dans  chaque  branche  à  l'instant  où  l'on  fait  com- 
muniquer les  deux  iils  avec  les  deux  armatures  d'une  bou- 
teille de  Leyde,  on  observe  un  changement  de  niveau,  faci- 


(i)  PoggendorJPs  Annalen,  t.  XXXVIII,  p.  481. 

(a)  Monatsberichte  der  Akademie  der  Wisscnschaften  eu    Berlin;  janvier 
1861. 
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lemeut  visible  à  Taide  d'un  microscope  grossissant  lo  fois. 
Le  niveau  s'élève  dans  la  branche  négative  et  s'abaisse  dans 
la  branche  positive;  le  phénomène  se  produit  donc  dans  le 
même  sens  que  lorsqu'un  courant  électrique  traverse  une 
paroi  poreuse  qui  divise  en  deux  une  masse  liquide.  Il  n'est 
pas  nécessaire  d'ailleurs  que  les  fils  de  platine  touchent  la 
surface  du  liquide  :  ils  peuvent  tout  aussi  bien  pénétrer  à 
travers  le  verre  dans  les  deux  branches  du  tube  un  peu  au- 
dessous  de  cette  surface.  On  peut  donner  au  déplacement 
de  la  surface  du  liquide  une  plus  grande  étendue  et  le 
rendre  plus  facile  à  observer  en  inclinant  à  l'horizon  les 
deux  branches  du  tube.  On  réussit  mieux  encore  en  termi- 
nant le  tube  à  l'une  de  ses  extrémités  par  un  vase  de  gros 
diamètre  où  se  trouve  la  surface  terminale  du  liquide  de 
façon  que  la  variation  de  niveau  ait  lieu  tout  entière  d'un 
seul  côté.  Il  est  indispensable,  pour  le  succès  des  expé- 
riences, que  la  surface  intérieure  du  tube  soit  parfaitement 
nettoyée  à  l'avance  et  constamment  mouillée.  On  satisfait  à 
cette  dernière  condition  en  faisant  communiquer  le  vase  de 
gros  diamètre  avec  un  tube  de  caoutchouc  renflé  \  en  com- 
primant avec  les  doigts  le  caoutchouc,  on  détermine  à  vo- 
lonté l'ascension  du  liquide  dans  le  tube  capillaire,  et 
lorsqu'on  cesse  la  compression,  le  liquide  retombe  en  lais- 
sant mouillée  toute  la  surface  interne  du  tube. 

La  variation  de  niveau  est  proportionnelle  à  la  charge  de 
la  batterie  et  à  la  longueur  ou  plutôt  à  la  résistance  de  la 
colonne  liquide  que  parcourt  l'électricité  5  elle  est  au  con- 
traire indépendante  du  nombre  des  bouteilles  entre  les* 
quelles  on  répartit  une  charge  donnée.  Cette  dernière  loi  ne 
s'observe  pas  rigoureusement,  à  cause  de  la  durée  de  la  dé- 
charge, qui  est  sensible  à  cause  de  la  grande  résistance  des 
appareils  et  qui  augmente,  pour  une  charge  donnée,  avec  le 
nombre  des  bouteilles  de  la  batterie.  11  suit  de  là  que  l'ac- 
tion de  la  pesanteur  a  le  temps  de  devenir  sensible  avant 
que  la  décharge  ait  produit  tout  son  effet.  Aussi  la  variation 
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de  niveau  diminue-t-elle  un  peu  quand  on  répartit  une 
charge  constante  sur  un  plus  grand  nombre  de  bouteilles. 
Si  Ton  augmeiîte  la  durée  de  la  décharge  par  Fintroduction 
d'une  très-grande  résistance,  extérieure  à  Tappareil,  la 
variation  de  niveau  est  encore  diminuée.  Il  suit  de  là  que 
la  proportionnalité  de  la  variation  à  la  résistance  n'est  pas 
non  plus  tout  à  fait  rigoureuse. 

L'addition  d'un  peu  de  sel  ou  d'acide  à  l'eau  distillée,  en 
augmentant  la  conductibilité,  diminue  singulièrement  la 
variation  de  niveau  et  finit  par  la  rendre  insensible. 

L'analogie  de  tous  ces  phénomènes  avec  ceux  qu'avait 
observés  M.  Wiedemann  est  évidente  de  soi-même. 

Il  est  indifTérentque  l'électricité  arrive  dans  le  liquide  par 
une  fine  pointe  touchant  à  peine  le  liquide  ou  par  une  spirale 
qui  y  est  entièrement  immergée.  Le  frottement  du  liquide 
contre  les  parois  exerce  au  contraire  une  grande  influence 
perturbatrice.  Si,  par  exemple,  dans  l'axe  du  tube  on  intrO' 
duit  un  tube  plein  très-mince  dont  la  section  n'est  pas  la 
sixième  partie  de  la  section  totale  du  liquide,  on  réduit  de 
moitié  la  variation  de  niveau. 

Les  mêmes  phénomènes  se  produisent  sur  une  échelle 
beaucoup  plus  considérable  quand  on  remplace  la  décharge 
instantanée  d^une  batterie  électrique  par  la  décharge  con- 
stante d'une  machine.  Les  variations  de  niveau  atteignent 
facilement  plusieurs  millimètres,  et  s'observent  par  consé- 
quent à  l'œil  nu.  Un  courant  voltaïque  peut  produire  une 
variation  de  niveau  sensible  lorsque  la  force  électromotrice 
est  très-considérable.  Ainsi  avec  4o  ou  80  éléments  de 
Grove,  M.  Quincke  a  obtenu  des  variations  de  niveau  du 
même  ordre  de  grandeur  qu'avec  une  batterie  électrique 
ordinaire.  Ces  variations  sont,  comme  dans  les  expérience» 
de  M.  Wiedemann,  proportionnelles  à  l'intensité  du  cou- 
rant et  à  la  longueur  de  la  colonne  liquide  traversée. 
Comme  d'ailleurs,  par  suite  de  l'énorme  résistance  de  cette 
colonne  liquide,  l'intensité  du  courant  est  à  peu  près  inver- 
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sèment  proportionnelle    à  sa  longueur,    la  variation    de 
niveau  est  simplement  proportionnelle  à  la  force  électromo- 
trice, c'est-à-dire  au  nombre  des  éléments.     • 

Enfin  les  courants  d'induction  peuvent  donner  les  mêmes 
résultats  que  les  courants  voltaïques  continus,  pourvu 
qu  en  interrompant  le  circuit  induit  quelque  part,  on  arrête 
entièrement  les  courants  inverses.  II  suffit  alors  d'un  petit 
nombre  d'éléments  de  pile,  si  la  bobine  induite  est  d'une 
longueur  suffisante.  Il  n'a  pas  été  difficile  d'ailleurs  à 
M.  Quincke  de  s'assurer  que  dans  les  liquides  divisés  par 
une  cloison  poreuse  les  courants  induits  produisaient  tous 
les  effets  des  courants  continus. 
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FAITS  POUR  ^SERVIR  A  L'HISTOIRE  DES  BASES  PHOSPHORÉES; 

Par  m.  Auo.  -Wim.  HOFMANN. 


Lu  devant  la  Sociélé  royale  de  Londri^s. 


PREMIER  MÉMOIRE. 

Dans  un  travail  (i)  que  nous  avons  publié  M.  Cahours 
et  moi,  dans  le  courant  de  Tannée  1857,  les  composés  si 
remarquables  du  phosphore,  dont  l'existence  avait  d^abord 
été  indiquée  par  les  recherches  de  M.  Paul  Thenard,  devin- 
rent le  sujet  d'un  examen  plus  approfondi.  La  découverte 
d'un  mode  de  préparation  meilleur  nous  permit  de  nous 
former  une  idée  plus  précise  de  la  nature  de  ce  groupe  de 
substances  et  de  jeter  une  nouvelle  lumière  sur  leurs  rap- 
ports avec  les  bases  azotées.  Mais  à  cause  du  nombre  pro- 
digieux de  réactions  qui  se  présentèrent  dans  cette  étude, 
nous  ne  pûmes  soumettre  à  un  examen  détaillé  la  conduite 
des  bases  phosphorées  avec  d'autres  groupes. 

En  poursuivant  des  recherches  antérieures,  je  me^uis 
beaucoup  occupé  dans  ces  derniers  temps  de  lexamen  des 
ammoniaques  polyatomiques  dont  l'étude  me  fut  naturelle- 
ment suggérée  par  les  beaux  travaux  qui  ont  été  publiés 
sur  les  alcools  polyatomiques.  Dans  le  cours  de  ces  expé- 
riences j'ai  plusieurs  fois  eu  l'occasion  de  revenir  aux  bases 
phosphorées,  l'emploi  de  la  triéthylphosphine  en  particu- 
lier m' ayant  souvent  conduit  à  des  résultats  qu'il  eût  été 
difficile  d'obtenir  avec  toute  autre  manière.  La  préparation 
de  ce  corps  à  l'état  de  pureté  parfaite  et  en  quantité  appré- 
ciable par  une  série  de  procédés  qui,  s'ils  ne  sont  pas  par- 

(l)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  LI,  p.  5. 

Ànn,  de  Chim,  et  de  Fhrs.y  3«  série»  t.  LXll.  (Août  1861.)  25 
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faitement  simples,  sont  du  moins  définis  et  certains,  sa 
position  dans  le  système  des  composés  organiques,  son  point 
d^ébullition  si  commode,  Fénergie  et  la  précision  de  ses 
réactions,  et  enfin  la  simplicité  qui  caractérise  celles-K^i  à 
cause  du  remplacement  complet  de  l'hydrogène  dans  la 
triéthylphosphine  (ce  qui  évite  la  formation  d'un  grand 
nombre  de  composés  d'un  intérêt  théorique  subordonné), 
toutes  ces  conditions  nous  invitent  à  étudier  un  corps  dont 
les  caractères  chimiques  offrent  souvent  une  solution  nette 
aux  plus  importantes  questions  du  jour. 

J'avais  d'abord  l'intention  de  montrer,  pour  ainsi  dire, 
dans  un  même  cadre,  les  différents  faits  que  j'avais  rassem- 
blés sur  les  corps  phosphores  ;  mais  les  matériaux  se  trou- 
vent si  dispersés,  que  j'aime  mieux  publier  ces  observations 
dans  une  série  de  Mémoires  courts  et  dont  l'étendue 
pourra  varier  avec  la  nature  même  du  sujet. 

Préparation  de  la  triéthylphosphine. 

Toute  la  matière  employée  dans  mes  expériences  fut  pré- 
parée parle  procédédécritaulrefois  en  détail  parM .  Cahours 
et  par  moi.  Le  seul  changement  qu'il  nous  parut  convenable 
d'apporter  se  rapporte  à  la  séparation  de  la  triéthylphosphine 
du  composé  de  chlorure  de  zinc  qui  se  produit  par  l'action 
du  trichlorure  de  phosphore  sur  le  zinc-éthyle.  Nous  jetions 
autrefois  de  l'hydrate  de  potassium  solide  dans  la  masse 
visqueuse  du  sel,  et  nous  dissolvions  ensuite  la  potasse  en 
versant  de  l'eau  goutte  à  goutte^  la  chaleur  produite  par  la 
réaction  était  alors  suffisante  pour  faire  distiller  la  base  à 
l'état  presque  anhydre.  Cependant  il  est  préférable  d'ajou- 
ter d'abord  de  l'eau  au  sel  double  et  de  décomposer  ensuite 
la  solution  dans  une  cornue  remplie  d'hydrogène  en  y  fai- 
sant couler  lentement  une  forte  solution  de  potasse.  En 
distillant  le  mélange  sur  un  bain  de  sable  dans  un  courant 
continu,  mais  très-lent,  d'hydrogène,  la  triéthylphosphine 
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passe  avec  la  vapeur  aqueuse  et  forme  une  couche  hui- 
leuse à  la  surface  de  Teau  condensée  dans  le  récipient.  En 
adoptant  cette  modification,  l'opérateur  est  plus  maître  de 
la  réaction,  et  comme  la  base  phosphorée  n'est  pas  sensi- 
blement soluble  dans  Feau,  la  quantité  qu'il  obtient  n'est 
pas  moins  considérable. 

En  suivant  exactenient  le  procédé  indiqué,  il  n'est  pas 
difficile  de  préparer  des  quantités  appréciables  de  iriéthyl- 
phosphine  pure.  Cependant  la  proportion  obtenue  est  tou- 
jours moindre  qu'elle  ne  devrait  l'être  eu  égard  au  poids 
des  substances  employées.  Celte  perte  résulte  de  la  forma- 
tion de  produits  secondaires  qu'on  ne  peut  entièrement 
éviter,  lors  même  que  le  zinc^éthyle  est  préparé  avec  soin, 
et  de  la  décomposition  partielle  de  cette  dernière  substance 
pendant  la  distillation,  car  il  n'est  guère  possible  d'imagi- 
ner une  réaction  plus  élégante  que  celle  qui  se  produit  entre 
le  trichlorure  de  phosphore  et  le  zinc-éthyle.  J'ai  essayé  plu- 
sieurs fois  d'obtenir  la  base  phosphorée  par  des  procédés 
différents,  mais  je  suis  toujours  revenu  à  l'ancienne  mé- 
thode. 

On  a  vainement  cherché  à  produire  la  triéthylphosphine 
sans  la  préparation  préalable  du  zinc-éthyle,  en  chauffant 
à  i5o^  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe  un  excès  de  zinc 
avec  un  mélange  de  i  équivalent  de  trichlorure  de  phos- 
phore et  de  3  équivalents  d'iodure  d'ethyle.  Les  corps  réa- 
gissent; mais,  comme  il  ne  se  produit  que  des  traces  de 
triéthylphosphine,  je  n'ai  pas  poursuivi  cette  réaction.  En 
chauffant  à  une  température  de  i5o  à  i6o®  un  mélange  de 
zinc  et  de  phosphore  avec  de  Tiodure  d'éihyle  anhydre,  on 
est  arrivé  à  un  résultat  plus  favorable.  Après  une  digestion 
de  plusieurs  heures,  on  trouve  les  tubes  recouverts  d'une 
couche  de  cristaux  blancs  et  une  quantité  considérable  -du 
phosphore  transformé  en  modification  rouge.  L'ouverture 
des  tubes  donne  toujours  lieu  à  un  dégagement  considérable 
de  gaz,  et  ceux-ci  se  brisent  quelquefois  .avec  fracas,  bien 

25. 
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qu'on  prenne  soin  d^en  amollir  les  pointes  à  la  lampe,  afin  de 
diminuer  la  violence  du  choc.  Outre  le  zinc-éthyle,  indiqué 
par  le  dégagement  abondant  d'hydrure  d'éthyle  qu'on  ob- 
serve en  traitant  par  Teau  le  contenu  des  tubes,  il  se  forme 
comme  produits  principaux  de  la  réaction  trois  composés 
phosphores  dont  la  quantité  relative  varie  selon  la  tempé- 
rature et  la  durée  de  la  digestion. 

Lorsqu'on  extrait  par  l'eau  chaude  le  résidu  brun  con- 
tenu dans  les  tubes  et  qu'on  évapore  la  solution  limpide, 
une  substance  huileuse  se  sépare  au  fond  du  vase  et  se  soli- 
difie par  le  refroidissement  en  une  masse  dure  et  cristal- 
line. En  faisant  cristalliser  plusieurs  fois  ce  corps  dans 
l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool,  on  obtient  des  cristaux 
volumineux  qui,  traités  même  à  froid  par  la  potasse,  four- 
nissent de  la  triéthylphosphine.  L'analyse  a  prouvé  qu'ils 
étaient  une  combinaison  d'iodure  de  zinc  et  d'iodure  de 
triéthylphosphonium. 

I.  0^^,3721  du  corps  séché  à  100®  et  brûlé  au  moyen  d'un 
mélange  de  chromate  de  plomb  et  d'oxyde  de  cuivre  (i)  ont 
donné  o ,  ^435  d'acide  carbonique  et  o ,  1 32o  d'eau. 

II    o«',3a74  de  matière  ont  donné  0,3789  d'iodure  d'argents 

III.  o«*',38oo  de  matière  ont  donné  0,4370  d'iodure  d'argent. 

Ces  expériences  conduisent  à  la  formule 

C«H'«PZnr  =  [(C'H')3BP]I,ZnI  (?)   (2). 


(i)  La  combustion  des  corps  phosphores  ne  s^opère  pas  très-facilement. 
On  obtient  les  meilleurs  résultats  par  un  mélange  de  chromate  de  plomb 
eld^oxyde  de  cuivre.  Toutes  les  déterminations  de  carbone  citées  dans  les 
pnges  suivantes  ont  été  faites  au  moyen  de  ce  mélange,  à  moins  qu^un  autre 
procédé  de  dosage  ne  soit  spécialement  mentionné.  Toutes  les  substances 
analysées  ont  été  sécbées  à  100^,  à  quelques  exceptions  près  ;  dans  ce  cas  le 
mode  de  dessiccation  sera  aussi  indiqué  d^une  manière  spéciale. 

(2)H=i;    0  =  16;    C=i2î    S=3a. 
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Théorie. 

£xpérieDcefi. 

I. 

11.             III. 

es... 

H"... 
P.... 

72             17,75 
16               3,95 

3i            7,65 

17,85 
3,94 

II 

Zn... 

32,5        8,01 

II 

»               » 

P 

254          62,64 
4o5,5    100,00 

2» 

62,52     62,13 

Une  solution  d'îodure  de  triéthylphosphonium  mélangée 
d'iodure  de  zinc  donne  immédiatement  un  corps  cristallin 
doué  de  caractères  exactement  semblables. 

Si  Ton  soumet  à  une  nouvelle  évaporât! on  les  eaux  mères 
du  sel  double,  elles  fournissent  une  autre  substance  cris- 
talline qu'il  est  plus  difficile  de  purifier.  Toutefois,  après 
trois  ou  quatre  cristallisations,  on  obtient  des  cristaux 
bien  développés  qui  ne  donnent  pas  de  triéthylphosphine 
quand  on  les  traite  par  la  potasse  soit  à  froid,  soit  à  chaud. 
L'analyse,  qu'on  trouvera  plus  loin,  a  démontré  que  cette 
substance  cristalline  est  un  composé  d'iodure  de  zinc  et 
d'oxyde  de  triéthylphosphine 

C«H'*PO,ZnI=*(C'H*)^PO,ZnI. 

Le  troisième  corps  qui  reste  dans  les  eaux  mères  après 
la  séparation  des  deux  autres  et  qui  se  dépose  par  une  éva- 
poration  prolongée  sous  la  forme  de  beaux  cristaux,  se  re- 
connaît facilement  pour  de  l'iodure  de  triélhylphospho- 
nium.  Les  cristaux  sont  insolubles  dans  une  solution  froide 
de  potasse  caustique  et  ne  donnent  de  la  triéthylphosphine 
que  sous  l'action  de  l'hydrate  de  potassium  solide  à  une 
température  élevée.  Cet  iodure  sHinit  aussi  à  l'iodure  de 
zinc,  et  cbmine  ce  dernier  sel  existe  toujours  en  quantités 
considérables  dans  les  eaux  mères,  on  obtient  générale- 
ment le  sel  double  en  même  temps  que  l'iodure  simple. 
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Le  mode  de  formation  de  ces  composés  est  représenté 
par  les  équations  suivantes  : 

8C^H*I  t4-  P'  -f-  3Zn'  =  2|[{C^H')*HP]I,ZnIj  -f-  4ZnI  H-  aC^H*. 

8C»H*I  +  P^  -f-  3Zn»  =  2  {[(C»H»yP] I,ZnI  j  -f-  4ZnI. 

Le  composé  contenant  l'oxyde  de  trîéthylphosphîne  se  forme 
évidemment  aux  dépens  de  Pair  contenu  dans  le  tube  : 

2[(C»H*)^P]  -4-  0»4-2ZnI  =  2[(C'H*)»P0,ZDl]. 

Les  combinaisons  de  tf iéthyle  et  de  tétrétbylphosphonîiim 
avec  l'iodure  de  zinc,  que  nous  avons  mentionnées  plus 
haut,  ne  sont  intéressantes  qu'en  tant  qu'elles  peuvent  ser- 
vir à  la  préparation  de  la  base  phosphorée.  En  effet,  le 
mélange  évaporé  à  sec  et  distillé  dans  une  atmosphère 
d'hydrogène  fournit  des  quantités  appréciables  de  Iriéthyl- 
phosphine  ;  l'action  de  l'iodure  d'élhyle  sur  un  mélange  de 
zinc  et  de  phosphore  peut  donc  être  recommandée  lorsqu'on 
veut  préparer  un  échantillon  de  cette  remarquable  substance 
sans  avoir  à  sa  disposition  des  appareils  spéciaux.  Mais  cette 
réaction  ne  saurait  s'appliquer  à  la  préparation  sur  une 
grande  échelle. 

J'ai  essayé  de  préparer,  par  ce  procédé,  de  la  trianiyU 
phosphine  et  de  la  tnnllylphosphîne^  mais  les  résultats 
n'étaient  pas  de  nature  à  m'encourager  dans  cette  voie. 

M.  Cahours  a  récemment  fait  dés  expériences  analogues, 
mais  avec  quelques  modifications  qui  ne  peuvent  manquer 
d'influer  sur  les  résultats.  Au  lieu  de  soumettre  l'iodure 
d'éthyle  à  l'action  d'uii  mélange  de  zinc  et  de  phosphore, 
il  a  fait  réagir  à  une  haute  température  le  composé  Zn'  P 
sur  l'iodure  d'éthyle.  La  réaction,  dans  ce  cas,  marchera 
sans  doute  avec  plus  de  régularité,  mais  l'avantage  qu'on 
pourrait  recueillir  en  évitant  la  production  du  zinc-éthyle 
est  affaibli,  en  partie  du  moins,  par  la  perte  de  temps 
et  la  difficulté  qu'on  éprouve  dans  la  préparation  un  peu 
complexe  de  la  trizincophosphide. 
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Oxyde  de  triéthylphosphine, 

La  formation  du  composé  que  cet  oxyde  produit  avec 
riodure  de  zinc,  auquel  j'ai  fait  allusion,  m'engagea  à  sou- 
mettre à  un  examen  nouveau  le  corps  cristallisé  formé  par 
l'exposition  de  la  base  phosphorée  à  l'action  de  l'air.  Nous 
avions,  M.  Cahours  et  moi,  plusieurs  fois  observé  la  for- 
mation de  cette  substance  dans  nos  recherches/ sans  jamais 
réussir  à  l'obtenir  dans  un  état  de  pureté  suffisant  pour 
pouvoir  la  soumettre  à  l'analyse.  Cependant,  en  fondant 
nos  conclusions  sur  la  composition  du  corps  sulfuré  corres- 
pondant, et  en  ayant  égard  aux  analogies  présentées  par  les 
termes  correspondants  des  séries  formées  par  l'arsenic  et 
l'antimoine,  nous  avions  regardé  ce  corps  comme  l'oxyde 
de  la  base  pljpsphorée  : 

3'ai  depuis  confirmé  cette  formule  par  l'analyse. 

Les  difficultés  qui,  dans  nos  expériences,  s'opposaient 
à  la  préparation  de  ce  corps  à  l'état  de  pureté  provenaient 
de  la  petite  quantité  de  matière  que  nous  avions  à  notre 
disposition.  Rien  n'est  plus  facile  que  d'obtenir  cet  oxyde 
parfaitement  pur,  pourvu  qu'on  ait  une  quantité  de  ma- 
tière suffisante  pour  la  distillation.  Pendant  plusieurs 
préparations  de  triéthylphosphine  destinée  à  mes  nouvelles 
expériences ,  une  quantité  considérable  d'oxyde  s'était 
accumulée  dans  les  résidus  fournis  par  la  distillation 
du  composé  de  chlorure  de  zinc  avec  la  potasse.  En  sou- 
mettant ces  résidus  à  la  distillation  dans  un  alambic  de 
cuivre,  il  passe  une  proportion  considérable  d'oxyde  avec 
la  vapeur  d'eau;  on  en  obtient  une  nouvelle  quantité  sous 
la  forme  d'un  liquide  presque  anhydre,  mais  fortement 
coloré,  par  la  distillation  sèche  de  la  masse  solide  après 
l'entière  évaporation  de  l'eau.  La  liqueur  aqueuse  fut  éva- 
porée aubain-marie  aussi  Complétenient  que  possible,  avec 
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OU  sans  addition  d'acide  chlorhydrique,  puis  on  ajouta  de 
ITiydrate  de  potassium  à  la  solution  concentrée.  L'oxyde  se 
sépara  aussitôt  sous  la  forme  d'une  couche  huileuse  na- 
geant à  la  surface  de  la  potasse.  On  laissa  ensuite  ces  pro- 
duits réunis  en  contact  avec  de  la  potasse  solide  pendant 
vingt*quatre  heures,  et  l'on  distilla  de  nouveau.  La  pre- 
mière portion  du  liquide  distillé  contenait  encore  des 
traces  d'eau  sur  laquelle  nageait  une  couche  mince  de 
triéthylphosphine.  Aussitôt  que  le  produit  commença  à  se 
solidifier,  on  changea  de  récipient  et  l'on  recueillit  à  part  le 
reste  (c'est-à-dire  environ  les  neuf  dixièmes  comme  pro- 
duit pur).  Pour  empêcher  l'absorption  de  l'eau,  on  â  pris 
pendant  la  distillation  l'échantillon  nécessaire  à  l'analyse. 

0*^,2589  d'oxyde  de  triéthylphosphine  ont  donné  0,5098 
d'acide  carbonique  et  0,2660  d'eau.  ^ 

La  formule 

C«H'*PO  =  (C'H^)^PO 

exige  les  valeurs  suivantes  : 

Théorie.  Expérience . 

c* 72        53,73         53,70 

H" l5  11,20  il>4ï 

p   3i  23,  i3  »» 

0 16  II  ,94  ^ 

i34  100,00 

Quant  aux  propriétés  de  l'oxyde  de  triéthylphosphine, 
j'ajouterai  ce  qui  suit  à  la  description  que  nous  avons  déjà 
publiée  (i),  M.  Cahours  et  moi.  Cette  substance  cristallise 
en  belles  aiguilles  fines,  qui,  lorsqu'on  opère  sur  une  quan- 
tité suffisante  de  matière  et  qu'on  laisse  refroidir  lente- 
ment, alteigaent  souvent  une  longueur  de  plusieurs  pouces. 

(0  Anmmies  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  Ll,  p.  |5. 
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Je  n'ai  pu  obtenir  des  cristaux  bien  formés,  n'ayant  pas 
encore  réussi  à  trouver  pour  cette  substance  un  dissolvant 
convenable.  Elle  est  soluble  en  toutes  proportions  dans 
l'eau  et  dans  Talcool ,  et  s'en  sépare  par  1  evaporation 
à  l'état  liquide.  Elle  ne  se  solidifie  qu'après  l'élimi- 
nation de  toute  trace  d'eau  ou  d'alcool.  De  même 
l'addition  de  l'éther  à  la  solution  alcoolique  précipite  ce 
corps  à  l'état  liquide.  Le  point  de  fusion  de  l'oxyde  de 
triéthylphosphine  est  44^»  1^  point  de  solidification  a  la 
même  température.  Il  bout  à  240^  (corrigée). 

Comme  on  n'avait  encore  déterminé  la  densité  de  vapeur 
d'aucun  membre  du  groupe  auquel  appartient  l'oxyde  de 
triéthylphosphine,  j'ai  pensé  qu'il  serait  intéressant  de 
faire  cette  expérience  avec  l'oxyde  en  question  ;  mais  comme 
la  détermination  par  le  procédé  de  M.  Dumas  nécessite  le 
sacrifice  d'une  assez  grande  quaiptité  de  matière,  et  que 
d'une  autre  part  le  procédé  de  Gay-Lussac  n'était  pas 
applicable,  en  raison  du  point  d'ébullition  trop  élevé  de  ce 
corps,  j'ai  cru  devoir  apporter  une  modification  au  procédé 
Gay-Lussac.  Cette  modification  consiste  essentiellement  à 
engendrer  la  vapeur  dans  la  branche  fermée  d'un  tube  en  U 
qui  plonge  dans  un  vase  de  cuivre  contenant  de  la  paraffine 
chauffée,  et  à  calculer  le  volume  de  la  vapeur  par  le  poids 
du  mercure  chassé  de  l'autre  branche  du  tube.  J'ai  l'inten- 
tion* de  publier  une  description  détaillée  de  cette  méthode, 
qui  dans  certains  cas  promet  des  avantages,  et  je  ne  cite  ici 
que  les  chifi^res  obtenus  dans  une  des  expériences  : 

Poids  de  la  matière 0**^,150 

Volume  de  la  vapeur 49"»^ 

Thermomètre  (corrigé) aGô**,  6 

Baromètre  à  o** o",  7670 

Colonne  additionnelle  de  mercure  à  o** . .  .  o"*,  ïo56 

Cette  expérience  donne  pour  la  densité  de  vapeur  le 
chiffre  66,3   rapporté  à  l'hydrogène,  et  /j>6o  rapporté  à 
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Fair.  En  supposant  que  la  molécule  d'oxyde  de  triéthyl^ 
phosphine  formé  2  volumes  de  vapeur  (i),  la  densité  four- 
nie par  le  calcul  est  67  rapportée  à  celle  de  l'hydrogène, 
et  4*63  rapportée  à  celle  de  Tair.  De  là  nous  pouvons  con- 
clure que  dans  Toxyde  de  triéthylphosphine  les  éléments 
sont  condensés  de  la  même  manière  que  dans  la  plupart  des 
substances  organiques  qui  ont  été  Tobjet  d'une  étude  ap- 
profondie. 

La  facilité  avec  laquelle  la  triéthylphosphine  s'oxyde  par 
l'exposition  à  l'air,  même  à  la  température  ordinaire,  et  le 
point  d'ébullition  élevé  de  l'oxyde,  dont  la  vapeur  n'exerce 
qu'une  très-faible  tension  à  la  température  ordinaire,  me 
font  sujpposer  qu'on  pourrait  se  servir  de  cette  base  pour  le 
dosage  volumétrique  de  l'oxygène.  Quand  on  fait  passer 
dans  un  volume  d'air  confiné  au-dessus  du  mercure  une 
boulette  de  papier  saturée  de  triéthylphosphine,  le  mer* 
cure  commence  aussitôt  à  monter,  et  au  bout  de  deux 
heures  le  volume  est  devenu  constant.  La  diminution  cor- 
respond sensiblement  à  la  proportion  d'oxygène  de  l'air  ] 
toutefois,  pour  obtenir  des  résultats  très-exacts,  il  serait 
probablement  nécessaire  d'enlever  le  résidu  de  vapeur  de 
triéthylphosphine  au  moyen  d'une  boulette  saturée  d'acide 
sulfurique. 

En  général  l'oxyde  de  triéthylphosphine  a  très-peu  d'at- 
traction pour  les  autres  corps.  Il  forme  cependant  des  eçm- 
binaisons  cristallines  avec  l'iodure  et  le  bromure  de  zinc. 
C'est  la  combinaispn  avec  l'iodure  que  j'ai  examinée  plus 
particulièrement. 

Oxyde  de  triéthylphosphine  et  iodure  de  zinc. 

Quand  on  mélange  les  solutions  des  deux  corps,  le  com- 
posé se  sépare,  soit  à  l'état  de  précipité  cristallin,  soit  en 
gouttes  huileuses  qui  se  prennent  bientôt  en  ma§se  cristal- 

(i)  H*0  =  a  vol.  de  vapeur. 


Digitized"by  VjOOQIC 


(395) 
line.  On  le  purifie  facilement  en  le  dissolvant  de  nouveau 
dans  Talcool. 

I.  o*%6535  du  sel  double  ont  donné  o,5884  d'acide  carbo- 
nique et  0,3070  d'eau. 

II.  o.K'^,  3685  du  sel  double  ont  donné  0,3299  d'acide  carbo- 
nique et  o,  1567  d'eau. 

III.  0^^,5985  du  sel  obtenu  dans  la  même  préparation  ont 
donné  0,4782  d'iodure  d'argent. 

IV.  i«%  i68o  d'une  autre  préparation  ont  donné  0,9420  d'io- 
dure d'argent. 

V.  o«%3o6o  du  sel  double  ont  donné  0,2466  d'iodute  d'ar- 
gent. 

Les  cristaux  employés  dans  cette  analyse  avaient  été  ob- 
tenus par  l'action  du  zinc  et  du  phosphore  sur  l'iodure 
d'éthyle. 

VI.  o«',  5456  de  matière  ont  donné  o, 333  d'iodure  d'argent, 
Vn.   i*'*,i6oo  de  matière  ont  donné  0,9340  d'iodure  d'argent» 

Le  sel  employé  dans  les  analyses  VI  et  Vil  avait  été  pré- 
paré en  précipitant  la  solution  chlorhydrique  de  l'oxyde 
par  Tiodure  de  zinc. 

Ces  chiffres  établissent  la  formule 

C«H'^PO,ZnI  =  (C^H*)»PO,ZnL 

Expériences. 


Théorie. 


c. .. 

•  72 

24,53 

H'».. 

.  i5 

5,12 

P.  .. 

.  3i 

10,56 

0... 

16 

5,45 

Zn.  . 

32,5 

11,08 

I... 

•  "7 

43,26 

293,5 

100,00 

I.        II.       m.        IV.        v.        Vf.      vu. 

24»53    24,55  24>39      »  »  »  »  » 

5,22    5,29      »  »  »  »  » 


43,17  43,53  43,55  42*92  43, 5i 
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Il  est  remarquable  de  voir  ce  corps  se  former  en  présence 
d'un  grand  excès  d*acide  îodhydrique  et  même  diacide 
chlorhydrique. 

Les  cristaux  fondent  à  99^  ^  ils  se  dissolvent  rapidement 
dans  l'eau  chaude  et  plus  facilement  encore  dans  Falcool. 
La  solution  alcoolique  fournit  souvent  des  cristaux  bien 
formés. 

Mon  ami  M.  Quintino  Sella  a  examiné  ces  cristaux.  Cet 
examen 9  aussi  bien  que  toutes  les  autres  déterminations 
cristallographiques  mentionnées  dans  ces  Mémoires,  fait 
partie  des  recherches  auxquelles  le  célèbre  cristallographe 
de  Turin  se  dévoue  dans  les  loisirs  que  lui  laissent  rensei- 
gnement et  les  devoirs  d'une  vie  parlementaire  très-active. 
C'est  à  son  obligeance  que  je  dois  la  description  suivante  : 

Système  monoclinique  : 

100,   ioi=34°25';   loi,  001  =  48** 48';   m,  oio  =  5o*»i6'. 
Formes  observées  : 

100,  010,  001,   lio,  on,  m   (y%.  i)- 
Fig.  I. 
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Angles  observés. 


Angles  calculés. 


Sur  des  cristaux    Sur  des  cristaux 
hcniitropes.  ^impies. 


lOO,    OIO 

= 

90.  0 

D 

lOO,    OOl 

= 

83.13 

82.57 

83.23 

ÏOO,     IIO 

= 

47-39 

47-48 

47.42 

loo,  on 

= 

86.10 

86.10 

loo,   m 

=• 

50.37 

5o.2l 

OIO,    OOI 

= 

90.  0 

• 

OIO,   no 

= 

42.21 

u 

42.19 

oiOy  on 

= 

34.24 

» 

OIO^     III 

= 

5o.  16 

» 

OOI,   no 

= 

85.26 

85. 18 

85.23 

OOI,  on 

= 

55.36 

55.44 

OOI,    III 

=z= 

59.34 

59.39 

no,   no 

= 

84.42 

84.29. 

84.38 

no,  on 

■  = 

49.  6 

» 

IIO,  on 

= 

55.37 

» 

• 

no,   in 

== 

25.52 

25. 3o 

no,   ni 

= 

87.25 

» 

on,  on 

= 

68.48 

68.32 

on,   m 

= 

35.33 

35.44 

on,   m 

= 

76.  3 

» 

m,   III 

= 

100.32 

ioo.3t 

Selon  Naumann  : 

/i:^:c=  1,3312:1:0, 9052,    7=:83«i3'. 
Formes  observées  : 

ooPoo,     ooPoo,     oP,     ooP,     Poo,     —P. 
Selon  Weîss  : 

a:  ^:c  =r  1:0,9052:  i,33i 2,     floc  ==96^47'- 
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Il 

chlo 
I 
dai 
La 


k:  r  :  %  a:b:r. 


«  j%.  3  et  4). 
^•'  ^^-^  i/j?'  5). 

■%.  tci:     on. 

lii;     on,  010  (fig,  6). 

Fig.  3. 
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Hémitropies  dont  l'axe  d'hémitropie  [loo]  ou  la  face 
d'hémitropie  ooi 

=r  oP(NAUMàNN)  =zçoa:cob  : c(Weiss)  =  P(LiVT). 

Les  cristaux  hémitropes  sont  quelquefois  simples^  comme 
dans  la^g^.   7,  et  quelquefois  complexes,  comme  dans  la 


f,ro)  "'■'•/ /M 


fîg.  8.  11  est  alors  difficile  de  les  distinguer  des  cristaux 

Fig-  8. 


trimétriques  -,  on  s'en  rend  compte  en  supposant  qu'ils  ré- 
sultent de  quatre  cristaux  hémitropes  autour  de  [100], 
comme  dans  \3ijig*  9.  Il  arrive  quelquefois  que  plusieurs 

Fîg   9. 
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cristaux,  comme  ceux  de  la  fig.  8,  se  groupent  entre  eux 
par  ooi. 

Il  est  digne  de  remarque  que  les  cristaux  des  fig,  2,  3, 
4,  5  et  7  ont  été  obtenus  en  présence  de  Tacide  chlorhydrî- 
que,  et  que  sans  cet  acide  on  n^a  eu  que  des  cristaux  comme 
ceux  de  \Afig»  8,  qui ,  sans  le  secours  du  clivage  et  des  carac- 
tères optiques,  ne  pourraient  se  distinguer  des  cristaux  tri- 
métriques. 

Clivage  001  et  110  net  et  facile.  Le  clivage  110  des  cris- 
taux hémitropes  de  la  fig.  8  présente  des  angles  rentrants. 

Éclat  vitreux  dans  les  cassures,  et  gras  dans  les  faces. 

Dureté  un  peu  plus  grande  que  celle  du  gypse. 

Les  cristaux  sont  optiquement  positifs;  la  ligne  de  sy- 
métrie, soit  [010],  en  est  la  ligne  moyenne  principale.  On 
voit  les  anneaux  colorés  à  travers  les  faces  de  clivage  iio, 
et  le  plan  des  axes  optiques  paraît  perpendiculaire  à  Taxe 
du  prisme  1 10.  A  travers  les  clivages  1 10  des  cristaux  hémi* 
tropes  de  \^fig*  7,  on  voit  deux  systèmes  d'anneaux. 

L'angle  des  axes  optiques  vus  à  travers  les  faces  1 1  o  et 
ïio  est  de  74**.  Par  une  grossière  mesure  à  travers  001 
et  01 1,  on  a  pu  déterminer  r  =  i,  58  à  peu  près;  et  comme 
les  axes  optiques  apparents  ne  s'éloignent  que  de  peu  de 
degrés  des  normales  à  iio  et  iio,  il  est  permis  d'en  con- 
clure que  l'angle  intérieur  des  axes  optiques  n'est  pas  bien 
éloigné  de  78°. 

Oxyde  de  triéthylphosphine  et  dichlorure  de  platine. 

Il  ne  se  forme  aucun  précipité  quand  on  mélange  les 
solutions  aqueuses  de  ces  deux  corps,  quelque  concentrées 
qu'elles  soient;  mais  quand  on  ajoute  l'oxyde  anhydre  à 
une  solution  concentrée  de  dichlorure  de  platine  dans 
l'alcool  absolu,  il  se  sépare  après  quelques  moments  des 
cristaux  d'une  combinaison  de  platine.  Celle-ci  est  extrê- 
mement soluble  dans  l'eau,  difficilement  soluble  dans  l'al- 
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cool,  insolable  dans  l'éther.  Quand  on  ajoute  de  Télher  k 
la  solution  alcoolique,  le  sel  se  précipite,  quoique  avec 
difficulté,  sous  forme  cristalline.  La  solution  alcoolique, 
abandonnée  à  une  évaporation  spontanée ,  fournit  de 
belles  lames  hexagonales  appartenant  au  système  mono- 
clinique, et  souvent  de  dimensions  assez  grandes.  Malheu- 
reusement le  sel,  étant  extrêmement  soluble,  ne  s'obtient 
que  difficilement  en  quantités  considérables. 

L'analyse  de  ces  cristaux  m'a  conduit  à  la  formule  un 
peu  complexe 

C"flwpO»Pt'Cl«  =  3[(C»H»)»P0],(C»H'^)»PClS2PtCP. 

I.  0*^,4187  du  sel  de  platine  ont  donné  o,4632  d'acide  carbo- 
nique et  0,2545  d'eau. 

II.  0*^,5185  du  sel  de  platine  précipité  par  Tacide  sulfhydri- 
que^  etc.,  ont  donné  0,1092  de  platine  et  0,4808  de  chlorure 
d'ai^ent. 

Cette  formule  exige  : 

Théorie. 

o* 288         30,95 

w* 60  6,45 

F. ......      124  i3,33 

O^ 48  5,16 

Pt' 197  >4  21,21 

Cl« 2i3  22,90 

930,4  100,00 

Le  sel  platinique  a  été  aussi  examiné  par  M.  Quintino 
Sella. 

Système  monoclinique  : 

100,  101  =  27019',     loi,  001  =  46*23',    010,  iii  =  4ï"4'' 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phrs,^  3«  série,  t.  LXII.  (  Août  1861.)  26 
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Expérience. 

1. 

II. 

30,17 

» 

6,75 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

21, 06 

» 

22,93 

Formes  obtervées  : 

lOO,   OOl,      IIO,    lOl,      III,    112    (/%'.  lo). 

Pîg.     10. 


Aflgle». 

CalouMt. 

ObMTVél 

lOO^    OOI    = 

0     / 

73.42 

73.30 

lOO,    IIO   = 

56.41 

lOO,    lOI    = 

143.30 

1,00,    III  = 

116.39 

100,   112  = 

108.18 

OOI,    IIO   = 

8i.  8 

81.  8 

001,    lOI   = 

69.48 

69.48 

OOI,    III    = 

78.54 

78.51 

00 1 ,     112= 

61.  i5 

61.  i4 

110,    IIO    = 

66.38 

66.38 

ItO,    lOI    =: 

116. la 

I 16.23 

itO,     III    = 

63.  a6 

110,     III    = 

19-59 

IIO,     112    = 

63.26 

IIO,     iI2    = 

37.37 

loi,   m  — 

56.  6 

fOi,    I 12  sa 

52. 46 

52.32 

III,  III  = 

67.49 

Tu,   112  = 

17.39 

m,   112  = 

73.52 

T12,     II!»  = 

84.17 
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Selon  Naumann  : 

«:A:c  =  1,5776:1:0,6308;    7  =  73"42'. 

Formes  observées  : 

ooPoo,     OP,     00 P,    Poo,     P,     -P* 

Selon  Weiss  : 

fl:ft:c=ii:o,63o8:i ,5776;    aoc-=.  io6**28'. 

Formes  observées  : 

a:oo^:ooc;     Qoa:ooi:c;     /i:6:oor; 

—  a\^hU\     — a\h\c\     —a\b\-c. 

2 

Selon  Lévy  : 

MM  =  66'» 38',     MP =98-52',     A:A  =  i:  i,3343. 

Formes  observées  : 

/*',     P,     M,     «',     ^^     h'. 

Combinaisons  observées  : 

001,   100,   iio,  (fig*^)* 

001,    iio,   112,   lOI. 

001,  iio,   112,   loi,   100,   tti  [fig.  m), 

Fig.  II.  Fig.  la. 
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Clivages  loi  and  iio  nets  et  faciles,  couleur  rouge- 
orangé  . 

Les  axes  optiques  sont  situés  en  oio,  soit  le  plan  de 
symétrie.  On  les  voit  à  travers  les  faces  ooi  et  les  cli- 
vages loi;  ils  font  un  angle  apparent  d*environ  64". 

Quand  on  ajoute  du  trichlorure  dor  à  la  solution  con- 
centrée de  l'oxyde,  il  se  dépose  une  huile  d'un  jaune  foncé 
qui  ne  cristallise  qu'avec  peine  et  après  un  temps  considé- 
rable. Ce  composé  est  extrêmement  soluble  dans  Teau  et 
dans  Talcool.  Quand  on  chauffe  la  solution  aqueuse,  l'or 
est  réduit;  la  transformation  que  subit  l'oxyde  de  triéthyl- 
phosphine  dans  cette  réaction  n'a  pas  été  examinée. 

Le  chlorure  eVétain  forme  aussi  avec  l'oxyde  un  corps 
huileux  que  je  n'ai  pas  réussi  à  faire  cristalliser. 

Le  chlorure  de  mercure  est  sans  action  sur  l'oxyde  de 
triéthylphosphine . 


Oxychlorure  de  triéthylphosphine. 

Quand  on  fait  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique 
sec  à  travers  une  couche  d'oxyde  de  triéthylphosphine  qu'on 
a  fondu  dans  un  tube  en  U  entouré  d'eau  bouillante,  il  se 
dépose  bientôt  des  cristaux  brillants  qui  disparaissent  ra- 
pidement, la  combinaison  produite  au  commencement  de 
la  réaction  s'unissant  avec  un  excès  d'acide  chlorhydrique^ 
Le  liquide  visqueux  qui  reste  à  la  fin  dans  le  tube  perd, 
quand  on  le  chauffe,  l'excès  d'acide  chlorhydrique,  en  lais- 
sant une  masse  cristalline  extrêmement  déliquescente,  irès- 
soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther. 

Pour  l'analyse,  on  a  lavé  le  nouveau  corps  avec  de  l'éther 
absolu  et  on  l'a  séché  au-dessus  de  l'acide  sulfurique  dans 
le  vide  à  la  température  ordinaire  ou  à  4o^.  Trois  dosages 
de  chlore  effectués  sur  des  échantillons  obtenus  dans  des 
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préparations  difféi*entes  ont  fourni  les  résultats  suivants  :  ' 

I.  08^8845  de  matière  ont  donné  0,6920  de  chlorure  d'ar- 
gent. 

II.  o(%3548  de  matière  ont  donné  0^2918  de  chlorure  d'ar- 
gent. 

in.  o«',3557  de  matière  ont  donné  0,2979  de  chlorure  d^ar- 
gent. 

Les  proportions  de  chlore  qui  correspondent  à  ces  chif- 
fres donnent  des  différences  beaucoup  plus  grandes  que 
celles  qu'on  observe  généralement  dans  les  expériences  de 
ce  genre  :  ce  résultat  est  dû  évidemment  à  l'avidité  extraor- 
dinaire avec  laquelle  ces  cristaux  absorbent  Thumidité.  On 
ne  peut  douter  cependant  que  le  composé  examiné  ne  soit 
un  oxychlorure  de  triéthylphosphine  représenté  p^ir  la  for- 
mule suivante 

C'^flwp20CP=(C^H^)'P0-h(C^H*)'PCP 

Expériences. 
Théorie .  — ■■  — — «^ -^ 

2  équîv.  de  triéthylphosphine. .      236       73,07  »  »  » 

1  »        d'oxygène 16         4»9^  »  b  » 

2  »        de  chlore 71       ^^1*98         '9,35     20, 35     20,72 

I      »        du  sel  double 323     100,00 

On  ne  peut  donc  obtenir  le  dichlorure  de  triéthylphosphine 
par  Faction  de  Tacide  chlorhydrîque  sur  l'oxyde. 

L'oxyclorure  se  comporte  avec  d'autres  corps  exactement 
comme  l'oxyde.  Il  donne  avec  le  dichlorure  de  platine  le 
même  sel  platinique  qu'on  obtient  en  employant  l'oxyde. 
De  même  il  fournit  avec  Tiodure  de  zinc  la  combinaison 
d'iodure  de  zinc  et  d'oxyde  de  triéthylphosphine  que  nous 
avons  déjà  décrite.  Une  fois  seulement,  dans  des  conditions 
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que  je  n'ai  pas  observées  assez  bien  sur  le  moment  et 
qu'après  des  tentatives  répétées  je  n'ai  pas  pu  réussir  à 
reproduire,  il  se  forma  une  combinaison  de  l'oxychlorure 
avec  Fiodure  de  zinc.  Cette  substance,  facilement  soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  se  sépara  de  la  solution  alcoo- 
lique en  beaux  octaèdres  incolores  et  transparents,  dont 
l'analyse  a  donné  le  résultat  suivant  : 

o(',!2og3  de  sel,  précipité  par  le  nitrate  d'argent,  ont  donné 
o  ,3474  d'un  mélange  d'ipdure  et  de  chlorure  d'argent. 

Si  Ton  admet,  ce  qui  est  probable,  que  le  composé  con- 
tient I  équivalent  de  chlore  pour  un  équivalent  d'iode,  ce 
résultat  correspond  à  5o,74  pour  100  de  chlore  et  d'iode. 

La  formule 

C««H"P»OCPZn«P=  (C>H»)«PO,  Znl-t-  ((?H«)»PCl%  Znl 

exige 

50,62  pour  100  de  chlore  et  d^iode. 

En  conséquence,  les  octaèdres  seraient  un  composé  dou- 
ble des  sels  zinciques  de  l'oxyde  et  du  chlorure  de  triéthyl- 
phosphine. 

Action  de  la  triétylphosphine  sur  les  composés  de  soufre, 

La  propriété  remarquable  que  possède  la  base  phosphorée 
de  s'unir  au  soufre  a  déjà  été  mentionnée  dans  le  Mémoire 
précédent  (i).  La  combinaison  est  accompagnée  d'un  déga- 
gement de  chaleur  et  donne  naissance  à  une  magnifique 
substance  cristalline, 

correspondant  à  l'oxyde  de  triéthylphosphine. 

(1)  Cahovrs  et  HornASiN,  Annales  de  Chimie  ei  de  Physique/ i.  Ll,  p.  5. 
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Cette  réaction  m'a  engagé  à  étudier  la  manière  d'être  de 
la  base  phosphorée  avec  plusieurs  composés  de  soufre.  Dans 
tous  les  cas  que  j'ai  examinés,  le  résultat  final  est  invaria- 
blement le  sulfure  de  triéthylphosphine  qui  se  produit 
(comme  je  l'ai  déjà  dit)  par  la  combinaison  directe  de  la 
base  phosphorée  avec  le  soufre.  Mais  les  conditions  dans 
lesquelles  se  forme  ce  sulfure,  variait  beaucoup,  et  dans  la 
plupart  des  cas  il  ne  se  présente  que  comme  produit  secon- 
daire de  la  décomposition  des  produits  plus  directs,  dont 
quelques-uns  m'ont  paru  mériter  un  examen  plus  détaillé. 

Dans  le  coun  des  expériences  que  je  vais  décrire,  j'ai 
préparé  des  quantités  considérables  de  sulfure  de  triéthyl- 
phosphine. Ce  composé,  quoique  remarquable  parla  facilité 
avec  laquelle  il  cristallise,  ne  s'obtient  cependant  pas  faci- 
lement en  cristaux  bien  formés.  Il  ne  m'est  arrivé  qu'une 
ou  deux  fois  d'obtenir  des  cristaux  ayant  des  faces  bien  dé- 
terminées. Us  ont  été  examinés  par  M.  Quintino  Sella,  qui 
m'a  communiqué  les  résultats  suivants  : 

Système  rhomboédrique  : 

loo,   iii=54<>35'. 
Formes  observées  : 

lOI  ,   211  ,    3IO   [fig,  i3). 
FIg.  i3. 
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AnglM.  Calculés.  ObserTés. 


loi ,  on 

=  60.  0 

0     / 
60 . 0 1 . 

lOI,    211 

=  3o.  0 

29.59 

lOI,    2IO 

=  50.56 

5i.  0 

ICI,     120 

=  71.38 

71.34 

211,    2IO 

=  56.55 

» 

2TT,     120 

=  90.  0 

» 

210,     120 

=  36.44 

36. 5o 

210,    021 

=  66.10 

66.20 

210,    012 

=  78.  9 

» 

Selon  Naumann  : 

R  =  9o»i3'. 

Formes  observées  : 

2 

00P2,      QOR,      ^P2. 

Selon  Weiss  : 

a  =  Oy82iu 

Formes  observées  : 


1  ^  I 
a:-a:acoc;     ooflrflia'.ooc;     al-^ala'.-e. 

2  22 


Selon  Lévy  : 

PP  =  9o»i3'. 

Formes  observées  : 

d',     e\     b\ 
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Combinaisons  observées  ; 


lOI,    2IO    (fig.    l4). 

foi,   2io:     211. 


Le  sommet  des  primes  hexagonaux  est  en  général  mal 
terminé,  parce  qu'ils  sont  souvent  vides  ;  il  est  très-rare  de 
trouver  quelques-unes  des  faces  aïo  un  peu  nettes.  On  n'a 
eu  qu'une  fois  des  traces  distinctes  de  a  1 1 .  Du  reste  l'aspect 
général  des  cristaux  est  celui  de  petites  et  longues  aiguilles 
hexagonales.  Pendant  l'été,  les  cristaux  sont  tendres  et 
flexibles:  on  peut  les  plier  à  i8o^  sans  les  briser.  A  une 
température  plus  basse  ils  sont  plus  durs  et  beaucoup  moins 
flexibles. 

Les  cristaux  sont  optiquement  positifs.  On  peut  mesurer 
la  déviation  à  travers  les  faces  du  prisme  hexagonal  et  on 
en  conclut  que  les  indices  de  réfraction  sont  pour  le  rayon 
extraordinaire  e=:i,65,  et  pour  le  rayon  ordinaire» 
«  =  1,59. 

Conduite  de  la  triéthylphosphine  ai^ec  Vhydrogène  sulfuré, 

La  base  phosphorée  ne  réagit  aucunement  sur  Yacide 
suif  hydrique*  Mise  en  contact  avec  ce  gaz  sur  du  mercure, 
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elle  ne  montre  aucune  altération.  U  ne  le  forme  aucun  sul- 
fure de  triéthylphosphine,  même  en  présence  de  Tair, 
comme  on  aurait  pu  s'y  attendre.  L'avidité  de  la  base  phos- 
phorée  pour  l'oxygène  empêche  l'oxydation  de  l'acide  suif-* 
hydrique-,  une  solution  de  ce  dernier  gaz  dans  l'eau,  mé- 
langée avec  quelques  gouttes  de  triéthylphosphine,  peut 
être  préservée  dans  des  vases  remplis  d'air  beaucoup  plus 
longtemps  que  sans  cette  addition. 

Action  de  la  triéthylphosphine  sur  le  sulfure  d'azote. 

Le  sulfure  d"* azote,  N*  S*  (?),  préparé  par  le  procédé  de 
MM.  Fordos  et  Gélis,  c'est-à-dire  par  l'action  de  l'ammo- 
niaque sur  le  chlorure  de  soufre  dissous  dans  le  sulfure  de 
carbone,  est  décomposé  par  la  triéthylphosphine  avec  dé- 
gagement de  chaleur  et  de  lumière.  H  se  forme  du  gaz,  et  il 
se  produit  en  même  temps  un  liquide  jaunâtre,  qui  se  solidi- 
fie par  le  refroidissement  en  une  masse  fibreuse  et  cristal- 
line de  sulfure  de  triéthylphosphine. 

Action  de  la  triéthylphosphine  sur  le  mercaptan. 

Quand  on  mélange  ces  deux  corps  dans  uoe  atmosphère 
d'acide  carbonique,  aucun  changement  n'a  lieu,  même  si 
on  les  laisse  en  contact  pour  quelque  temps,  ou  si  on  les 
chauffe  pendant  vingt-quati^e  heures  à  loo^dans  les  tubes 
scellés  ;  mais  quand  on  verse  le  mélange  dans  un  ballon 
rempli  d'air,  on  voit  apparaître  au  bout  de  quelques  heures 
des  cristaux  de  sulfure  de  triéthylphosphine.  Si  l'air  a  un 
libre  accès,  les  cristaux  augmentent;  si  l'on  bouche  le 
ballon,  la  cristallisation  s*arrète.  En  l'ouvrant  de  nouveau, 
on  reconnaît  que  l'air  entre,  au  léger  nuage  que  l'oxygène 
forme  avec  la  base  phosphorée  répandue  dans  l'atmosphère 
du  vase.  Quand  on  a  abandonné  pendant  quelques  jours, 
dans  un  ballon  ouvert,  un  mélange  contenant  du  mercap- 
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tau  en  excès,  toute  trace  de  base  phosphorée  a  disparu,  et  le 
liquide  incolore  qui  reste  est  rempli  de  cristaux  de  sulfure. 
En  ajoutant  de  l'eau  à  ce  liquide,  il  se  sépare  en  deux  cou- 
ches dont  la  supérieure,  surtout  par  l'exposition  à  l'aîr,  se 
«olidifie  rapidement  en  une  ma$$e  imparfaitement  cristal- 
line, facilement  reconnaissable  pour  un  mélange  de  mer^ 
captan  et  de  «ulfure  de  triéthylphosphine.  Les  cristaux  im* 
purs,  après  avoir  été  exposés  quelque  temps  à  l'air,  furent 
dissous  dans  Feau  et  soumis  à  une  nouvelle  cristallisation. 

o^**,  3703  de  cristaux  séchés  sur  Tacide  sulfurique  daus  le  vide 
ont  donné  o,6485  d'acide  carbonique  et  o,33o4  d*eau. 

La  formule 

C«H'^PS=:(C^H7PS 
exige  : 

Théorie.  Expérience . 

C« 72  48,00  47»76 

a** l5  10,00  9,91 

P 3i  20,67  ** 

s 33  21,33  » 

i5o         100,00 

La  couche  inférieure  est  de  Talcool  aqueux  contenant  de 
petites  quantités  d'oxyde  de  triéthylphosphine  et  de  mer- 
captan.  Pour  enlever  ce  dernier,  on  agita  le  liquide  avec 
de  l'oxyde  de  mercure  récemment  précipité,  et  l'on  dis- 
tilla. Le  produit,  rectifié  à  plusieurs  reprises  sur  la  chaux^ 
donna  un  liquide  clair,  brûlant  avec  une  flamme  incolore, 
et  doué  de  toutes  les  propriétés  de  l'alcool.  L'interpréta- 
tion de  ce  résultat  paraît  au  premier  coup  d'œil  extrême- 
ment simple-  Le  sulfure  de  triéthylphosphine  ne  peut  ré- 
sulter directement  de  la  base  phosphorée,  mais  doit  son 
origine  à  l'oxyde  produit  d'abord  par  l'action  de  l'air;  cet 
oxyde  est  ensuite  décomposé  par  le  mercaptan,  et  donne  du 
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sulfure  de  triéthylphosphiue  et  de  l'alcool  : 

(OH»)»  PO  H-  j  ^  H  U  =  j  ^H  j  ^  +  (C»H*)*PS. 

Cependant  rexpérience  démontre  que  cette  équation 
n'illustre  complètement  que  le  résultat  final  de  la  réaction. 
L'oxyde  de  triéthylphosphine  et  le  mercaptan,  mis  en  con- 
tact sous  les  conditions  les  plus  variéesN^  la  température  or« 
dinaire  et  sous  pression,  ne  donnent  pas  trace  de  sulfure  de 
triéthylphosphine,  et  il  ne  nous  reste  qu'à  supposer  que  le 
mercaptan  échange  son  soufre  pour  l'oxygène  de  l'oxyde 
de  triéthylphosphine,  seulement  au  moment  de  la  forma- 
tion de  ce  dernier,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  que  l'oxy- 
gène de  l'air,  en  présence  d'une  substance  aussi  avide  de 
soufre  que  la  triéthylphosphine,  prend  directement  la  place 
du  soufre  dans  le  mercaptan. 

Ces  observations  m'ont  conduit  à  faire  quelques  tenta- 
tives pour  remplacer  par  du  soufre  l'oxygène  de  l'oxyde  de 
triéthylphosphine;  mais  je  n'ai  réussi  à  convertir  l'oxyde 
eu  sulfure  correspondant,  ni  en  le  traitant  par  le  sulfure 
d'ammonium,  ni  en  le  soumettant  à  une  ébuUition  prolon- 
gée avec  les  polysulfures  de  potassium,  tandis  que  la  trans- 
formation du  sulfure  en  oxyde  a  lieu  sans  difficulté.  On 
aurait  pu  du  reste  s'y  attendre,  en  se  rappelant  l'action  ré- 
ciproque, déjà  mentionnée,  entre  l'oxyde  et  l'acide  chlorhy- 
drique.  L'action  du  sodium  sur  l'oxyde  et  sur  le  sulfure  de 
triéthylphosphine  fait  aussi  ressortir  d'une  manière  frap- 
pante les  différents  degrés  de  stabilité  de  ces  corps.  Le 
sulfure  se  réduit  avec  la  plus  grande  facilité,  à  l'état  de 
triéthylphosphine^  même  au-dessous  du  point  de  fusion  du 
sodium,  tandis  qu'on  peut  distiller  l'oxyde  sur  le  méul 
sans  lui  faire  éprouver  la  moindre  altération  (i).  Chauffé 


(i)  On  a  dit  dans  le  Mémoire  précédent  qu^on  pouvait  reproduire  la  base 
phosphorée  par  Paction  du  sodium  sur  Toxyde.  L'oxyde  employé  dans  cette 
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avec  de  l'acide  nitrique  d'une  moyenne  concentration,  le 
sulfure  se  change  en  oxyde,  le  soufre  étant  éliminé  sous 
forme  d'acide  sulfurique.  Le  liquide,  séparé  du  précipité 
obtenu  par  l'addition  d'un  sel  bary tique,  évaporé  et  fondu 
avec  de  Tazotate  de  potasse,  ne  donne  plus  un.e  trace  de 
soufre. 

action  de  la  triéthylphosphine  sur  le  disiilfure  de  carbone. 

Ces  deux  corps,  mélangés  à  l'état  anhydre,  réagissent 
l'un  sur  l'autre  avec  une  force  telle,  qu'il  en  peut  quelque- 
fois résulter  une  explosion,  engendrant  ainsi  par  leur  union 
une  substance  cristallisée.  La  meilleure  manière  de  pré- 
parer ce  composé  consiste  à  mélanger  des  solutions  des 
deux  corps  dans  l'alcool  ou  l'éther^  la  nouvelle  substance 
se  sépare  instantanément  en  lames  cristallines  d'un  beau 
rouge. 

Cristallisé  à  plusieurs  reprises  dans  l'alcool  et  séché  au- 
dessus  de  l'acide  sulfurique,  le  nouveau  corps  a  donné  à 
Tanalyse  les  résultats  suivants  : 

I.  o^,36io  du  composé  de  disulfure  de  carbone  ont  donné 
0,575©  d*acide  carbonique  et  0,2490  d'eau. 

II.  o8*"3595  d*une  nouvelle  préparation  ont  donné  0,5790 
d'acide  carbonique  et  0,24^1  d'eau. 

III.  oK%4i^^  d'une  troisième  préparation  ont  donné  0,6680 
d'acide  carbonique  et  0,8027  d'eau. 

IV .  0^%  35o5  de  matière,  chauffés  avec  un  mélange  de  carbo- 
nate et  de  chlorate  de  potasse  ont  donné  o,8355  de  sulfate  de 
baryte. 

Ces  chiilres  conduisent  à  la  formule 

C'H^^ps^=(C'H*)3p^-cs^ 


expérience  contenait  probablement  une  petite  quantité  de  triéthylphosphine 
libre,  ce  qui  a  donné  lieu  à  cette  erreur. 
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Théorie.  Eipérieneet. 

I.         II         m.        IV. 

€' 84      43, 3o        43,43    43,92    43,58 

H'* i5        7,73  7,66      7,67      8,04 

p 4'     '8,98         »  »  »  » 

s* 64      32,99  »  •  »        32,72 

194     100,00 

Les  cristaux  rouges  ne  sont  pas  le  seul  produit  de  l'action 
du  disulfure  de  carbone  sur  la  triéthylphosphine*  Un  se- 
cond composé  magnifiquement  cristallisé  se  dépose  après 
quelque  temps  dans  Teau  mère.  Cette  substance,  engendrée 
probablement  par  une  action  secondaire  de  Tair  atmosphé- 
rique, ne  se  forme  qu'en  très-petite  quantité^  sa  nature 
n'est  pas  encore  établie. 

Le  composé  de  triéthylpbosphine  avec  le  disulfure  de 
carbone  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'é- 
iher,  modérément  soluble  dans  le  disulfure  de  carbone, 
un  peu  plus  soluble  dans  Talcool,  surtout  à  chaud.  La 
solution  n^a  pas  d'action  sur  les  couleurs  végétales.  Par 
le  refroidissement  le  composé  se  sépare  d'une  solution 
bouillante  dans  l'alcool,  en  aiguilles  rouges  qui  ressem- 
blent assez  aux  cristaux  d'acide  chromique  produits  par 
l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  une  solution  de 
chromate  de  potasse.  La  solution  dans  l'éther,  abandonnée 
à  elle-même  dans  un  cylindre  ouvert,  laisse  déposer  de 
grands  cristaux  d'un  rouge  foncé  et  bien  développés. 

M.  Quintino  Sella  a  examiné  avec  soin  ces  cristaux,  et 
m'a  communiqué  les  résultats  suivants  : 

Système  monoclinîque  : 

100,    lOI  =r29"4ï'7;      010,    Itl=74"4'5       101,  OOI  =  27*»7'-y. 
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Formes  observées  : 


loo,  oio,  ooi,  iio,  loi   [fig*  i5). 
Fig.  i5. 


Combinaisons  observées  : 


lOO,    lïO,     lOI. 

loo,  iio,  ooi,  ïoi  [fig.  i6). 
loo,  lîo,  ooî,  loî,  oio  {Jig.  17), 


Fig.  i6. 


Angles. 


Calculés. 


100, 

010 

= 

90. 

0 

100, 

001 

== 

56 

49 

100, 

IIO 

= 

27, 

39 

100, 

lOI 

= 

1,4. 

1 

010, 

00  ï 

= 

90 

0 

010, 

lïO 

= 

62. 

21 

010, 

Toi 

= 

90 

G 

Fig.   17. 


Tio^. 


Observés. 

90.  sf 

56.49 
27.39 

1 14*  2 

90.  6 

62  . 2 1 
90.     G 


Digitized  by  VjOOQIC 


(4»6) 

Angles.  Calculés.  Observés. 


OOI,  IIO 

=  61.  0 

60  "55' 

OOI9  lOI 

=  57.13 

57.13 

IIO,  lOI 

=  m .  9 

110.55 

IIO,  III 

=  .24.41 

1^4.4^ 

Selon  Naumann  : 

a:b:cz=zo ,9205 : 1 : 1 ,5970,    aob  =  7  =  56*» 49'- 
Formes  observées  : 

qoPqo,     qoPoo,     oP,     qoP,     Poo. 
Selon  Weîss  : 

a  :b:c=  1:1 ,5970:0,9205,      aor=:i23"ii'. 

Formes  observées  : 

«:oo^:xc,     ooa:^:oor,     ooa:oo^:c, 
a:  bicocy     — a:co  b:c. 

Selon  Lévy  : 

MM  =  i24*»4i',    MP=ii9S    ^:^  =  1:0,4885. 

Formes  observées  : 

h\     ^,     P,     M,     a'. 

Les  faces  sont  toutes  brillantes,  à  l'exception  de  la  face 

loi,  qui  est  souvent  terne,  et  qui,  à  cause  de  cette  diffé- 
rence d'éclat,  peut  être  facilement  distinguée  de  la  face  001 . 
Les  faces  100  et  1 10  laissent  voir  des  stries  distinctes  paral- 
lèles à  l'arête  d'intersection. 
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Clivages  : 

oio  très-facile  et  très-net,  quoique  quelquefois  un  peu  courbé 
loo  facile  et  fibreux. 

Les  cristaux  sont  positifs.  La  ligne  moyenne  coïncide 
avec  l'axe  de  symétrie  [oio],  et  Tangle'des  axes  optiques 
est  très-ouvert.  Dans  une  lame  parallèle  à  la  face  oio,  l'ori- 
gine des  anneaux  est  visible,  mais  leurs  centres  lie  le 
sont  point.  Cependant  on  peut  voir  les  centres  à  l'aide 
d'un  prisme  de  verre;  et  de  cette  observation  jointe  au  fait 
que  les  indices  de  réfraction  ne  sont  'pas  très-ëloigné^c 
1 ,75,  on  peut  conclure  que  Fangle  intérieur  des  axes  op- 
tiques ne  s'écarte  pas  beaucoup  de  70^.  Le  plan  des  axes 
optiques  n'est  pas  loin  d'être  parallèle  à  la  face  001 .  et  ne 
s'en  écarte  que  de  quelques  degrés  en  tendant  à  se  rappro- 
cher du  plan  perpendiculaire  à  100.  L'axe  de  symétrie 
ou  de  plus  petite  élasticité  a  une  couleur  rouge-violacée 
très-intense,  même  pour  de  petites  épaisseurs.  L'axe  qui 
est  presque  parallèle  à  l'arête  100,  soit  l'axe  de  plus  grande 
élasticité,  montre  une  couleur  rouge  du  même  genre,  mais 
beaucoup  plus  claire.  L'axe  de  l'élasticité  moyenne  a  une 
couleur  jaune-paîUe  pour  de  petites  épaisseurs,  et  jaune- 
orangé  pour  des  épaisseurs  plus  grandes.  A  la  lumière  pola- 
risée, on  observe  un  polychroïsme  très-marqué  en  regar- 
dant à  travers  les  faces  010,  car  pour  de  petites  épaisseurs 
la  couleur  passe  d'un  jaune  pur  à  un  orange  foncé.  Mais, 
même  dans  la  lumière  ordinaire,  le  dichroïsme  est  très- 
perceptible,  car  la  lumière  passe  avec  une  couleur  rouge-^ 
violacée  à  travers  les  faces  100,  et  avec  une  couleur  rouge- 
orangé  d'une  intensité  )î>eaucoup  moindre  à  travers  le^ 
faces  010. 

Duréié  moindre  que  celle  du  gypse. 

Les  cristaux  rouges  paraissent  doués  des  propriétés 
d'une  base  faible.  Ils  se  dissolvent  dans  T acide  chlorhy- 
drique  concentré  en  produisant  un  liquide  incolore,  dont 

Ann.  de  Chhn.  et  de  Phys.,  3*  téric,  t.  LXU.  (AoiU  i86l.)  27 
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la  potasse  ou  rammoniaque  précipile  la  matière  primitive^ 
mais  d'une  teinte  un  peu  plus  légère  à  cause  de  spn  état 
de  division  extrême.  La  solution  acide  forme  avec  le  di- 
chlorure  de  platine  un  sel  amorphe  d'un  jaune  pâle,  inso- 
luble dans  Falcool  et  dans  l'étlier,  qui  change  de  couleur 
en  se  desséchant  et  qui  parait  se  décomposer.  Il  prend  une 
couleur  sombre,  même  quand  on  le  dessèche  dans  le  vide  ^ 
il  s'en  dégage  en  même  temps  des  vapeurs  diacide  chlor- 
hydrique. 

L'analyse  de  produits  provenant  de  deux  préparations 
di^érentes  a  donné  les  résultats  suivants  : 

o^^^^GS  du  sel  de  platiney  traités  par  le  carbonate  de  so-* 
dium,  etc.,  ont  donné  o,  i885  =  25,05  pour  loo  de  platine  et 
o,745o  de  chlorure  d'argent  =  ^5,37  pour  loo  de  chlore. 

Dans  une  seconde  détermination  : 

0^^1900  du  sel  de  platine,  analysé  de  la  même  manière,  ont 
donné  0,200  de  chlorure  d'argent  =  26,04  pour  100  de  chlore. 

La  formule 

(C»H»)'P,CS',  HCl,  PtCP 

exige 

24»^  pour  100  de  platine  et  a6,6i  pour  100  de  chlore. 

Le  sel  d'or  obtenu  par  un  procédé  semblable  montre  des 
propriétés  analogues.  Ce  sel  n'est  pas  plus  propre  à  l'ana- 
lyse. 

Il  n'est  pas  très-facile  de  se  faire  une  idée  nette  de  la 
constitution  des  cristaux  rouges.  Selon  la  formule,  le  com-  . 
posé  peut  être  regardé  comme  le  sel  primaire  à  triéthyl- 
phosphonium  de  l'acide  sulfocarbonique  moins  i  équiva- 
lent d'hydrogène  sulfuré  et  correspondant  par  conséquent 
à  l'acide  sulfocarbamique,  dont  le  sel  ammonique  est 
formé,  comme  on  le  sait  bien,  par  l'action  de  l'ammoniaque 
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sur  le  distilfure  de  carbone.  Cep^nda^it  il  n'y  a  pas  d  ana- 
logie daas  les  propriétés  de  ces  deux  corps. 

Le  composé  rouge  montre  une  tendance  remarquable  à 
se  transformer  en  sulfure  de  triéthylphosphine.  En  mélan* 
géant  sa  solution  alcoolique  avec  Toxyde  ou  le  nitrate  d'ar- 
gent, il  se  dégage  de  Facide  carbonique,  il  se  précipite  du 
sulfure  d'argent  et  de  Targent  métallique,  et  la  solution 
filtrée  abandonne  par  Tévaporation  des  cristaux  de  sulfure  : 

(C»H»)»P, CS«-+- 2Ag«0  =  Ag»S -h  Ag» H- C0»4- (C'H^PS. 

Le  compoçé  de  disulfure  de  carbone  subit  une  altération 
analogue,  même  sous  l'influence  de  Thumidité.  Des  cristaux 
imparfaitement  séchés  et  gardés  dans  les  tubes  fermés  par 
des  bouchons  de  liège  se  changèrent,  en  quelques  mois,  en 
une  masse  blanche-jaunâtre  demi-fluide,  d'une  odeur  parti- 
culière, qui,  par  la  cristallisation  dans  Feau  bouillante, 
fournit  une  quantité  considérable  de  sulfure  de  triéthyl- 
phosphine à  l'état  de  pureté.  Afin  de  fixer  par  des  chiflres 
cette  transformation,  les  cristaux  purifiés  furent  soumis  à 
l'analyse. 

I.  o^,S3^5  du  sulfure  ont  donné  0,9440  d*acide  carbonique 
et  0,49^5  dVau. 

II.  o*%246o  du  sulfure,  oxydés  par  l'acide  azotique,  ont  donné 
o, 38 10  de  sulfate  de  barium. 

La  formule 

(C''H'^PS=(C'H*)«PS 


exige 


Expériences . 
Théorie.  — ■^- —  .■■     ^ 

C« 72  48,00  48,16 

H'* i5  10.00  10,21  » 

P 3 1  20 ,67  »  » 

S 32  21,33  »»  S"!  ,?7 


i5o  100,00 


27- 
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U  est  clair  que  la  transformation  des  cristaux  rouges 
nécessite  la  coopération  des  éléments  de  Teau.  Des  cristaux 
parfaitement  secs  ont  été  conservés  pendant  plusieurs  mois 
dans  des  tubes  scellés  sans  la  moindre  altération.  La  ma- 
tière fond  à  95®  et  se  volatilise  à  loo**.  A  Fabri  de  lliumî- 
dite,  elle  peut  être  chauffée  sous  pression  à  i5o^  sans  subir 
aucune  décomposition.  Les  choses  se  passent  bien  autre- 
ment en  présence  de  l'eau.  Exposés  avec  de  Peau  pendant 
quelques  jours,  dans  des  tubes  scellés,  à  une  température 
de  100°,  les  cristaux  rouges  se  transforment  peu  à  peu  en 
aiguilles  blanches  dans  lesquelles  on  reconnaît  facilement 
le  sulfure  de  triéthylphosphîne.  La  transformation  a  lieu 
indépendamment  de  l'air  atmosphérique  \  elle  s'opère  avec 
la  même  facilité  dans  des  vases  remplis  d'air  ou  d'acide 
carbonique,  ou  dans  le  vide. 

Les  produits  qui  accompagnent  le  sulfure  formé  dans 
cette  réaction  varient  suivant  le  temps  pendant  lequel  les 
cristaux  sont  en  digestion  avec  l'eau.  Sî  on  laisse  n*froidîr 
les  tubes  après  un  ou  deux  jours  de  digestion,  le  liquide 
se  remplit  généralement  d'aiguilles  blanches,  qui  sont 
pourtant  mêlées  à  des  prismes  rouges,  te  qui  montre  que 
la  transformation  n'est  pas  encore  complète.  C'est  à  peine 
s'il  s'échappe  du  gaz  quand  on  ouvre  les  tubes;  mais  si  on 
chauffe  doucement,  le  liquide  dégage  du  disulfure  de  car- 
bone en  abondance.  D'un  autre  côté,  quand  les  tubes  sont 
chauffés  jusqu'à  ce  que  la  transformation  du  corps  rouge 
soit  accomplie,  ce  qui  a  lieu  généralement  au  bout  de  trois 
ou  quatre  jours  de  digestion,  il  se  dégage  un  grand  volume 
de  gaz  à  l'ouverture  des  tubes  et  quelquefois  ceux-ci  écla- 
tent. Le  gaz  qui  se  dégage  consiste  en  acides  sulfhydrique 
et  carbonique,  qui  sont  évidemment  les  produits  secon- 
daires provenant  de  l'action  prolongée  de  l'eau  sur  le  disul- 
fure de  carbone  séparé  dans  la  première  phase  de  l'expé- 
rience. Le  liquide  dont  se  séparent  les  cristaux  de  sulfure 
a  une  réaction  franchement  alcaline,  qui  n'appartient  ni 
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au  sulfure,  ni  aux  cristaux  rouges  d'où  provient  ce  sulfure, 
ces  deux  composés  étant  sans  action  sur  les  couleurs  végé- 
tales. Pour  saisir  la  substance  basique,  le  liquide  est  éva- 
poré au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  le  sulfure  ait  été  chassé 
autant  que  possible;  il  est  alors  précipité  par  Tiodure  de 
zinc,  qui,  ne  se  combinant  pas  avec  le  sulfure,  laisse  en 
dissolution  ce  qui  pourrait  rester  de  cette  substance. 

Le  précipité  formé  par  l'iodure  de  zinc  est  demi-solide 
et  ne  cristallise  que  lentement  quand  on  le  traite  par  l'al- 
cool ;  cependant  il  n'est  pas  d'un  aspect  suffisamment  défini 
pour  inviter  à  l'analyse.  Les  bases  furent  donc  tout  de  suite 
libérées  de  nouveau  par  la  digestion  du  précipité  avec 
l'oxyde  d'argent  5  la  liqueur  fortement  alcaline  obtenue  de 
eette  manière  donna  par  l'acide  cliloihydrique  et  le  dîchlo'- 
rure  de  platine,  un  sel  de  platine  d'une  solubilité  moyenne, 
cristallisé  en  beaux  octaèdres  qui,  après  la  purification 
nécessaire  par  Teau  bouillante,  fut  reconnu  par  l'analyse 
comme  le  composé  de  méthyltriétliylphosphonium. 

o*'^,37g9  ^"  *^^  ^^  platine,  traité  par  l'hydrogène  sulfuré,  etc., 
ont  donné  0,1110^=  ^Qy^i  pour  100  de  platine. 

La  formule 

[(ca')(C'H*)'P]ci,  ptcp 

exige 

29,18  pour  100  de  platine. 

La  solution  filtrée  résultant  du  sel  oclaédrique  a  donné 
à  Tévaporation  les  tables  hexagonales  extrêmement  solubles 
du  sel  de  platine  deToxyde  de  triéthylphosphine,  dont  j'ai 
parlé  au  commencement  de  ce  Mémoire. 

Les  produits  de  l'action  de  l'eau  sur  les  cristaux  rouges 
sont  donc  du  sulfure  de  triéthylphosphine,  produit  prin- 
cipal, de  l'oxyde  de  triéthylphosphine,  de  l'hydrate  de 
méthyltriétliylphosphonium  et  du  disulfure  de  carbone , 
lequel  peut  être  transformé,  en  tout  ou  en  partie,  eu  hydro- 
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gèue  sulfure  et  en  aeide  carbonique.  4  molécules  du 
compose  de  disulfure  de  carbone  et  2  molécules  d'eau  con-^ 
tiennent  les  éléments  de  a  molécules  de  sulfure,  de  i  molé- 
cule de  l'oxyde,  de  i  molécule  de  Thydrale  de  métbyl- 
triéthylphospbonium  et  de  3  molécules  de  disulfure  de 
carbone  : 

4[(eH»)3P,  CS']  H-  L  I  ^  jol  =2[(C'H»)»PSJ-h(C'H*)*P0 

Pendant  que  j*étais  occupé  des  expériences  relatives  a 
l'éclaircissement  de  ce  sujet,  j'observai  quelquefois  de  petits 
cristaux  jaunes  bien  définis,  disséminés  dans  le  mélange 
d'aiguilles  blanches  et  rouges,  qui  se  sont  déposés  quand 
on  a  laissé  les  tubes  où  s'opère  la  digestion  se  refroidir 
avant  que  la  transformation  fût  achevée.  Les  cristaux 
jaunes  apparaissaient  en  plus  grande  quantité  vers  la  fin 
de  l'opération,  et  étaient  reconnus  comme  un  produit  se- 
condaire dû  à  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré,  dégagé  dans 
la  dernière  phase  de  l'opération.  Je  suis  parvenu  depuis  à 
préparer  les  cristaux  jaunes  par  une  méthode  plus  simple 
et  plus  sûre.  Ce  composé  remarquable  est  devenu  le  point 
de  départ  de  nouvelles  recherches  dont  je  communiquerai 
plus  tard  le  résultat. 

La  formation  des  cristaux  rouges  par  l'union  de  la  tri- 
éthylphosphine  avec  le  disulfure  de  carbone  a  lieu  si  rapi- 
dement, et  avec  tant  de  facilité^  que  depuis  que  j'ai  observé 
ce  phénomène  pour  la  première  fois,  j'ai  toujours  employé 
le  disulfure  de  carbone  comme  réactif  pour  démontrer  la 
présence  des  bases  phosphorées  ;  car  la  triméthylphosphine 
se  comporte  d'une  manière  absolument  analogue  au  com- 
posé éthylique.  Les  plus  faibles  quantités  de  ces  bases  peu- 
vent être  ainsi  reconnues  avec  facilité  et  avec  certitude.  La 
manière  la  plus  élégante  d'observer  cette  réaction,  c'est  de 
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verser  le  liquide  qu'on  examine  dans  un  verre  de  montre  et 
de  laisser  tomber  d'un  flacon  incliné  la  vapeur  de  disulfure 
de  carbone.  Le  verre  se  couvre  aussitôt  d'un  joli  réseau  de 
cristaux  rouges.  Il  est  à  peine  nécessaire  d'ajouter  que  les 
cristaux  ne  se  forment  que  lorsque  les  "bases  phosphorées 
sont  à  Tétat  libre.  Toutefois  on  les  observe  sans  difficulté 
quand  on  ajoute  à  un  mélange  de  leurs  sels  et  de  disulfure 
de  carbone  une  goutte  de  potasse  qui  met  les  bases  en 
liberté. 

D'un  autre  côté,  la  triéthylphnsphine  peut  être  employée 
très-avantageusement  dans  la  recherche  du  disulfure  de 
carbone.  En  effet,  il  n'y  a  pas,  pour  cette  substance^  de 
réactif  pli|s  sensible.  On  peut  démontrer  par  ce  moyen  la 
présence  du  disulfure  dans  les  portions  les  plus  volatiles  de 
la  benzine  retirée  du  goudron  de  houille.  Même  la  très- 
faible,  proportion  de  disulfure  de  carbone  répandu  dans  le 
gaz  , d'éclairage  le  plus  soigneusement  purifié  peut  être 
ainsi  reconnue  sans  difficulté,  comme  je  l'ai  déjà  démontré 
ailleurs  (i).  Quand  on  fait  passer  du  gaz  à  travers  un  appa- 
reil à  boules  contenant  de  Téther,  auquel  on  a  ajouté  quel' 
ques  gouttes  dâ  triéthylphosphine,  le  liquide  prend  bientôt 
une  teinte  rougeàtre  dont  l'intensité  augmente  à  mesure 
que  l'éther  s'évapqire,  et  il  finit  par  déposer  sur  les  parois 
du  vase  une  délicate  efflorescence  des  cristaux  rouges.  Un 
demi-pied  cube  du  gaz  actuellement  en  usage  à  Londres 
est  suffisant  pour  cette  expérience.  ^ 

Afin  de  pouvoir  employer  le  disulfure  de  carbone  avec 
sûreté  comme  réactif  pour  les  bases  phosphorées,  il  était 
nécessaire  d'examiner  l'action  de  celui-ci  sur  les  arsines  et 
les  stibines.  Le  disulfure  de  carbone  n'agit  ni  sur  la  tri-- 
éihylarsine  ni  sur  la  triéihylstibine.  J'ai  laissé  pendant 
très-longtemps  des. mélanges  de  ces  bases  en  contact  avec 
le  disulfure,  soit  à  la  température  ordinaire,  soit  à  loo^, 

(i)  Quarterly  Journal  ôf  ihe  Chemical  Society,  t.  XIII,  p.  8;. 
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saas  pouvoir  observer  la  moindre  altération.  Je  me  suis 
également  assuré  que  le  dîsulfure  de  carbone,  au  moins  à 
la  température  ordinaire,  est  sans  action  sur  l'hydrogène 
phosphore. 

En  examinant  plus  minutieusement  l'action  de  la  tri- 
éthylphospUne  sur  les  composés  du  soufre,  on  ne  pouvait 
omettre  Tétude  de  celle  des  sulfocyanates  organiques.  Mon 
attention  fut  d'abord  appelée  sur  le  sulfocyanate  de  phé- 
nyle,  que  je  venais  de  découvrir  à  l'époque  où  je  m'occu- 
pais de  ces  réactions.  Je  dois  à  l'obligeance  de  M.  Leibius 
une  quantité  considérable  de  ce  sulfocyanalé,  dont  la  pré- 
paration est  assez*  difficile,  et  dont  on  trouvera  la  descrip- 
tion détaillée  dans  un  travail  sur  les  dérivés  du  phényle, 
que  je  dois  publier  prochainement.  Cependant  j'indiquerai 
ici  la  conduite  du  sulfocyanate  de  phényle  avec  les  bases 
phosph  orées. 

Action  du  sulfocyanate  de  phényle  sur  la 
triéthylphosphine . 

La  réaction  entre  ces  deux  substances^  à  letat  anhydre, 
est  très-violente  et  donne  souvent  lieu  à  Tinflammation  de 
la  base  phosphorét*.  Le  mélange  se  colore  en  jaune  foncé 
et  dépose  quelquefois,  par  le  refroidissement,  de  magni- 
fiques aiguilles  couleur  jauile  d'uranium.  Souvent,  au  con- 
traire, il  reste  liquide  pendant  des  heures  et  même  pendant 
des  jours  5  et  c'est  seulement  quand  on  le  touche  avec  une 
baguette  de  verre  qu'il  se  solidifie  en  une  masse  dure  et 
cristalline.  Le  moyen  le  plus  convenable  pour  préparer 
cette  substance,  consiste  à  faire  réagir  le  sulfocyanate  de 
phényle  sur  la  triéthylphosphine  en  présence  d'un  volume 
considérable  d'éther.  Le  produit  de  la  réaction  étant  diffi- 
cilement soluble  dans  Téther  froid,  se  sépare  souvent  en 
cristaux,  mais  plus  souvent  à  l'état  d'huile  se  solidifiant  au 
bout  de  quelque  temps.  Pour  obtenir  le  corps  à  l'état  de 
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pureté  parfaite,  il  suffit  de  le  dissoudre  de  uouveau  dans 
Tétherbouillaut  et  de  le  soumettre  à  une  ou  deux  cristal- 
lisations successives. 

I.  o<'',2i6o  des  cristaux  jaunes,  séchés  dans  le  vide  au-dessus 
de  Tacide  sulfurique,  ont  donné  o,49^3  d*acide  carbonique  et 
o,i585  d*eau. 

II.  0^^,2422  de  cristaux  d'une  seconde  préparation  ont  donné 
OySiio  d*acide  carbonique  et  0,1675  d'eau. 

m.  o«%349i  de  matière  brûlée  avec  le  carbonate  de  sodium 
et  l'oxyde  de  mercure  ont  donné  o,325o  de  sulfate  de  barium  (i). 

Ces  nombres  caractérisent  le  nouveau  corps  comme 
combinaison  de  i  molécule  de  triéthylpbosphine  avec 
1  molécule  de  sulfocyanate  de  phényle  : 


ihic-H-i 


C»H»  >  Ph-    "  _    S  =  C'3H"NPS. 


Théorie. 


Expériences . 

I.  II.  III. 

62,16     62,16  » 

8 , 1 4      8 ,  3o  » 


«2,79 


253     100,00 

La  formule  ci-dessus  est  entièrement  confirmée  par 
l'analyse  de  plusieurs  sels  bien  définis,  dont  il  sera  question 
tout  à  rbeure. 


(1)  En  essayant  de  doser  le  soufre  à  Tétotde  sulfure  d'argent,  j'ai  trouvé 
que  lorsqu'on  fait  bouillir  la  dissolution  alcoolique  du  corps  avec  du  nitrate 
d'argent,  il  ne  se  sépare  que  la  moitié  environ  du  soufre  à  l'état  de  sulfure. 
oë^ySiSode  substance  ont  donné  0,1491  de  sulfure  d'argent  =  6, o5  pour 
100  de  soufre.  En  présence  de  Tanimoniaque,  la  totalité  du  soufre  est  préci- 
pitce  à  l'ctat  de  sulfure  d'argent. 
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Les  cnstaux  jaunes  sont  insolubles  dans  l'eau,  solubles 
presque  en  toutes  proportions  dans  F  alcool  froid  et  cbaud. 
Les  plus  beaux  cristaux  ont  été  obtenus  par  Téraporation 
spontanée  d'une  solution  éthérée  dans  de  bauts  cylindres 
ouverts.  Quelques-uns  de  ces  cristaux  étaient  si  bien  déve- 
loppés, que  M.  Quintino  Sella  a  été  à  même  de  les  sou-« 
mettre  à  l'examen  cristallométrique  détaillé  que  je  cite  : 

Système  monoclinique  ; 

loo,  ooi  =  6i**2',     oio,   iio  =  44"27'. 
Formes  observées  : 

lOO,   QIQ,  ooi ,    iio  (fig.i8). 
Fig.   •«. 


Combinaisons  observées  : 

iio,  ooi,  ifig.  19). 
iio,    100,  001  [Jig,  7.0). 

IIO,    001,        100,    OîO    [fig,7.i). 

Fig.  19.  FIg.  ao.  Fig.  ai. 
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Angles.  Calcotés.  Observéf.         * 

o    ,  o         , 

loo,  oio  =  90.  O      90.  O 

100,  001  =  61.  2         60.53 

100,  iio  =  45.33      4^.33 

010,  001  =  90.  o  D 

010,  iio  =  44*^7      44'^7 
001,  iio  ==  70.10      70.24 

110,  Tio  =  88.54  88.54 

Selon  Naumann  : 

^:c==  1:0, 8583,    7=6i«2'. 
Formes  observées  ; 

ooPoo,     ooPoo,     OP,     00  P. 
Selon  Weiss  : 

rt:6::  1:0, 8583;    aoc=ii8«58'. 
Formes  observées  ; 

alcobicoc,     çoaib:cocy     coaico  blc,     aibicoc» 
Selon  Lévy  : 

MM  =  88°  54',     MP  =  I  o9«5o'. 
Formes  observées  : 

h',    ^',     P,    M. 

IjCs  faces  001  présentent  moins  d'éclat  que  les  autres  qui 
sont  très-brillantes  quand  on  retire  les  cristaux  d'un  tube 
qui  contient  d'autres  cristaux.  E^  contact  avec  Tair,  ils  de- 
viennent (jaques  et  les  faces  perdent  leur  éclat  ;  mais  ils 
redeviennent  transparents  quand  ou  les  replace  dans  le 
tube  avec  les  autres. 
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Clivage  loo  facile;  clivage  iio  fibreux. 

Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  à  (oio),  soit  à  Taxe 
de  symétrie.  Couleur  jaune  pâle  avec  une  nuance  verte. 

Dureté  presque  égale  à  celle  du  gypse. 

Si  nous  essayons  d'assimiler  ce  corps  à  des  substances 
bien  connues  afin  d'acquérir  quelques  notions  sur  l'arran- 
gement moléculaire  de  ses  éléments,  nous  voyons  que  son 
mode  de  formation  et  ses  réactions  désignent  clairement 
Vurée.  L'urée  se  produit  par  la  combinaison  de  l'ammo- 
niaque avec  l'acide  cyanique,  les  cristaux  jaunes  se  forment 
par  l'union  de  deux  substances  dérivées  respectivement  de 
l'ammoniaque  et  de  l'acîde  cyanique.  Dans  l'urée,  la  fa- 
culté que  possède  l'ammoniaque  de  s'unir  aux  acides  est 
préservée  5  le  nouveau  corps  montre  également  les  carac- 
tères bien  définis  d'une  base  monacide.  Quelle  que  soit  la 
constitution  attribuée  à  l'urée,  il  faut  l'admettre  pour  la 
base  nouvelle.  Si  l'on  regarde  l'urée  comme  une  diamine 
monacide  : 

(    hO 

les  cristaux  jaunes  se  présentent  sous  la  formule 

(  '  (csr    ) 

(  (C'H*)(C«H^)) 

Le  nouveau  corps  est  donc  une  urée  •,  il  peut  être  regardé 
comme  de  l'urée  ordinaire  dans  laquelle  l'oxygène  est  rem- 
placé par  du  soufre,  Thydrogène  par  de  l'élhyle  et  du  phé- 
nyle,  tandis  que  le  phosphore  a  pris  la  place  de  la  moitié  de 
l'azote.  Considérée  a  ce  point  de  vue,  la  formation  du  nou- 
veau corps  présente  de  l'intérêt;  elle  offre  le  premier 
exemple  du  remplacement  complet  de  l'hydrogène  dans 
Turée,  remplacement  qui  restait  douteux  jusqu'alors,  et 
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elle  démontre  d'une  manière  remarquable  la  persistance  du 
type  urée  sous  l'influence  d'une  substitution  pour  ainsi  dire 
accablante.  Il  est  digne  de  remarque  que  l'urée  oxygénée 
correspondante  est  encore  à  découvrir. 

I^a  nouvelle  urée  possède,  comme  on  Ta  déjà  dit,  les 
propriétés  d^une  base  organique  bien  définie.  Insoluble 
dans  l'eau,  elle  se  dissout  avec  la  plus  grande  facilité  dans 
les  acides  même  étendus,  en  donnant  très-souvent  nais- 
sance à  des  sels  aisément  cristallisables ,  susceptibles  de 
double  décomposition  et  dont  oii  peut  précipiter  la  base 
en  ajoutant  avec  précaution  de  la  potasse  ou  de  l'ammo- 
niaque. 

Chlorure, —  La  solution  de  l'urée  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  cbaud  et  concentré  se  solidifie  par  Je  refroidisse- 
ment en  une  masse  cristalline  qui,  soumise  à  une  seconde 
cristallisation  dans  l'eau  chaude,  fournit  des  cristaux  ma- 
gnifiques d'un  jaune-cadmium,  souvent  d'un  pouce  de  lon- 
gueur. Il  faut  éviter  d'employer  l'eau  bouillante,  car  elle 
décompose  la  substance.  Même  lus  cristaux  à  l'état  sec  sont 
altérés  à  ioo°.  On  doit  donc  les  sécher  dans  le  vide  au- 
dessus  de  l'acide  sulfurique  concentré  comme  tous  les  autres 
sels  de  cette  base. 

I.  o«'",i953  de  matière  ont  demie  o,385o  d'acide  carbonique 
et  o,  1293  d'eau 

n.  o«'^,5635  de  matière  ont  donné  o,285o  de  chlorure  d'ar- 
gent. 

Ces  nombres  correspondent  à  la  formule 


C'^H''HPSCI=      e(C»HM'  >NP      Cl. 


r   (cs)"  )    n 

=    e(C'HM'  [np 


Digitized  by  VjOOQIC 


(43o 


Expériences. 


I. 

II. 

53,76 

» 

7,36 

» 

Théorie. 
0>....     ..       l56^         ^3,88 

H*' 21  7,!i5 

N i4  4,84 

P 3i  io»7i  »  •» 

S 3a  II  ,06  »  » 

Cl 35,5        ia,26  v  12, 5i 

289,5       100,00 

Bromure.  —  Exactement  'semblable  par  sa  préparation 
et  par  ses  propriétés  au  sel  qui  vient  d'être  décrit. 

o<'',2835  de  bromure  ont  donné  0,1620  de  bromure  d'argent. 

La  formule 

(CS)'' 
C"H»'NPSBr=  I    mOWY  S  NP  I  Br 


r  (csr        1    1 

I    H(OR7  [nP  I 


exige  les  valeurs  suivantes  : 

Théorie. 


Expérience. 


I  équivalent  d'urée...  .  .  .      253         75,76  » 

I  équivalent  d'hydrogène  i  o ,  29  >* 

I  équivalent  de  brome .. .       80         23,95  24, 3 1 

I  équivalent  de  bromure. .     334       100,00 

Selplatinique.  —  La  solution  du  chlorure  donne  avec 
le  dichlorure  de  platine  un  précipité  jaune  pâle  et  légère- 
ment cristallin.  Une  solution  étendue  abandonne  lentement 
des  cristaux  mieux  développés,  souvent  groupés  en  forme 
de  lis. 

o'',469o  de  sel  de  platine,  chauffés  avec  du  carbonate  de  so- 
dium, ont  donné  0,0995  de  platine  et  o,45o5de  chlorure  d'ar- 
gent. 
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La  formule 


r  (sc)"        )    -| 

:i'=  I   H(C'H')'  JNP   I  Cl, 

L     (CH»)  (C'H»)  )        J 


C"H"NPSPtCl»=  I   H(C'H')'  jNP   |  Cl,  PtCI' 

L  ( 

exige  les  valeurs  suivantes  : 

Théorie. 
,B  ,— ^  Expérience. 

I  équivalent  d'urée 253  55 , 1 1  » 

I  équivalent  d'hydrogène.  • .          i  0,21  » 

I  équivalent  de  platine 9^9?  ^'  ^49  21 ,22 

3  équivalents  de  chlore 106, 5  23,19  23,75 

I  équivalent  de  sel  de  platine    4^9 9^       100,00 

Je  n'ai  pas  réussi  à  préparer  le  sulfate  et  le  nitrate  de  la 
base.  L'urée  se  décompose  rapidement  sous  Tinfluence  de 
cçs  acides.  Toutefois  elle  forme  de  belles  combinaisons  cris- 
tallines avec  les  iodures  méthylique  et  éthylique.  Je  n'ai 
examiné  que  la  première  de  ces  substances. 

Composé  de  Tiadure  de  méthyle.  —  Quand  on  verse  de 
Fiodure  de  méthyle  dans  une  dissolution  éthérée  de  Turée, 
le  nouveau  composé  se  sépare  immédiatement  sous  la  forme 
d'une  huile  pesante  qui  se  solidifie  rapidement  en  une 
masse  cristalline.  Les  cristaux  se  dissoIVcfnt  dans  Teau 
bouillante,  qui,  par  le  refroidissement,  dépose  Tiodure  en 
aiguilles  magnifiques  d'une  couleur  jaune  d'or. 

Ces  cristaux  renferment 

r    (csy      j  -1 

o*',3885  d'iodure  ont  donné  o,23oo  d'iodure  d'argent. 

Théorie. 

^  „ii  Expérience. 

I  équivalent  d'urée..    253        64 «06  d 

I  équivalent  de  méthyle.  . .  .        i5  3, 79  » 

I  équivalent  d'iode 127         32 ,  i5  ^  i  ,97 

!  équivalent  d'iodure SgS       100,00 
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Sel  platinique  du  composé  méthyliçue»  —  Le  chlorure 
qu  on  obtient  en  traitant  le  nouvel  iodure  par  le  chlorure 
d'argent  donne  avec  le  dichlorure  de  platine  un  sel  plati- 
nique aciculaire.  Si  on  le  reprend  par  Peau  bouillante,  il 
s'y  dissout  sans  décomposition  et  peut  cristalliser  de  nou- 
veau. Sa  composition  correspond  à  celle  de  Tiodure  : 

(CS)'' 
C.4ip3JSPSPtCl'=  I    (CHMfC'HM»  SJVP  I  Cl,  PtCl', 


r       (cs)^  -1 

(CH^)(C'H*)»  [JVP      Cl, 

L  (C'H*)(C«H'^))       J 


o*^y33gS  de  sel  de  platine  chauffé  avec  du  carbonate  de  so« 
dium ont  donné 0,0700  de  platine  et  0,8095  de  chlorure  d'ar- 
gent. 

Théorie.  »,     ,  . 

^,         ^,  Expérience. 

I  équivalent  d'urée 253  53 ,47                 » 

1  équivalent  de  méthyle. ...        i5  3, 16                 » 

I  équivalent  de  platine 98 , 7  20 ,  86  20 ,  62 

3  équivalents  de  chlore 106, 5  22, 5i  '  22,55 

I  équivalent  de  sel  de  platine .     47^  >  ^       1 00 ,  00 

En  traitant  Fiodure  par  l'oxyde  d'argent,  on  obtient  avec 
Tiodure  d'argent  uu  liquide  très-caustique  contenant  l'hy- 
drate correspondant.  La  présence,  dans  la  solution,  du 
corps 

C-^H"NPSO=  j  r(CH')(CS)"(C'H')'(C.H')NP]  j  ^^ 

ne  peut  être  révoquée  en  doute,  car  le  sel  aciculaire  si  ca- 
ractéristique se  reproduit  quand  on  ajoute  à  la  solution  de 
l'acide  chlorhydrique  et  du  dichlorure  de  platine.  Toute- 
fois la  base  libre  se  décompose  facilement.  Quand  on  fait 
bouillir,  l'odeur  du  sulfocyanate  dephényle  devient  aussi-« 
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tôt  perceptible,  et  si  Ton  continue  Tébullition  jusqu'à  ce 
qtie  cette  odeur  ait  disparu,  on  n'obtient  plus  les  aiguilles 
peu  solubles.  Il  se  dépose  à  leur  place  par  Févaporatiou 
des  octaèdres  jaune-orangé  bien  développés,  qui,  d'après 
l'analyse,  ne  sont  que  le  sel  platiiiique  de  mélhyltrîélhyl- 
phosphonium. 

o»',22io  de  sel  de  platine  précipité  par  Tacide  sulfhydri' 
que,  etc.,  ont  donné  o  ,o64o  =  28 ,96  pour  100  de  platine. 

La  formule 

l(CH=»)(C»H»)'P]Cl,  PtCP 

exige 

29,18  pour  100  de  platine. 

L'urée  phényl-niéthylique  se  scinde  donc  simplement 
par  l'ébullition  en  sulfocyanate  de  phényle  et  en  oxyde  de 
niéthyltriéthylphosphonium.  La  solution  seule,  soumise 
à  l'ébullition,  dégage  le  sulfocyanate  comme  tel;  mais, 
quand  on  le  fait  bouillir  en  présence  de  Toxyde  d'argent, 
le  sulfocyanate  est  décomposé ,  en  partie  du  moins  ; 
la  solution,  d'abord  alcaline,  devient  acide  et  ren- 
ferme alors  des  quantités  considérables  d'acide  sulfurique. 
Cette  transformation  démontre  clairement  la  faiblesse  des 
attractions  qui  cimentent  les  parties  constituantes  de  cette 
urée.  La  même  instabilité  se  rencontre  dans  toutes  les 
réactions  de  ce  corps.  L'acide  nitrique,  même  très-dilué, 
met  le  sulfocyanate  en  liberté,  la  base  phosphorée  se  trans-* 
formant  en  oxyde.  Le  chlorure  est  un  des  sels  les  plus  sta- 
bles; malgré  cela,  il  s'altère  avec  facilité.  L'addition  d'une 
grande  quantité  d'eau  rend  sa  solution  laiteuse,  le  sulfocya- 
nate depbényle  se  séparant  en  gouttelettes  huileuses;  elle 
contient  alors  le  chlorure  de  triéthylphosphonium.  Quand 
on  ajoute  de  l'ammoniaque  à  la  solution  concentrée  du  sel, 
l'urée,  comme  ou  l'a  déjà  dit,  se  sépare  sans  altération  et 
peut  être  recueillie  facilement,  en  la  traitant  par  l'éther 

Ann  de  Qkim.  et  de  Phys.,  S«  série,  t.  LXII  (  Août  1861.)  28 
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d*où  elle  se  sépare  eu  cristaux  par  révaporaiîon.  Mais  si  on 
fait  bouillir  la  solution  étendue  avec  de  l'ammoniaque,  le 
liquide  troublé  d'abord  s'éclaircit  bientôt  et  dépose,  au 
bout  de  quelques  instants,  de  beaux  cristaux  de  phényl-* 
sulfocarbamide.^  en  dégageant  eu  même  temps  de  la  tri- 
éthylpbosphiiie  : 


.N» 


En  traitant  le  chlorure  de  Turée  par  la  potasse,  on  ob- 
serve des  phénomènes  exactement  analogues,  toutefois  les 
cristaux  qui  se  séparent  sont  de  la  diphénylsulfocarba^ 
mide. 


(csr  ) 

l(CS)" 

(OWY    NP-hH^N 

=r(C'H'^)=»P-f-|(C«H^) 

(c«n*) 

(         H' 

r(cs)-  )    -| 


(K  }         t  K  )  i  H  I  (  ^^^^      ) 

=  Ik  hn  R  !  ^^  "^  i  H  }  ^-^^[(C-^H')^Pi  •+-    (C^H*)^    N^ 

Si  on  ajoute  quelques  gouttes  de  disulfure  de  carbone  à 
la  solution  de  l'urée,  le  liquide  doucement  chauffé  se  colorcf 
en  cramoisi  foncé,  et  laisse  déposer  par  le  refroidissement 
les  braux  cristaux  couleur  de  rubis  (C'H*)'P,CS*,  que  j'ai 
mentionnés  dans  un  paragraphe  précédent.  L'eau  mère  de 
ces  cristaux  fournît  par  l'évaporation  des  gouttelettes  hui- 
leuses de  sulfocyanate  de  phényle.  On  ne  peut  conserver 
l'urée,  même  quand  elle  est  parfaitement  pure  et  sèche, 
sans  qu'elle  subisse  une  lente  altération  <  Si  l'on  abandonne 
les  cristaux  sous  une  cloche,  ils  deviennent  d'abord  ternes 
et  finissent  par  se  transformer  en  une  niasse  humide  et  pois- 
seuse qui  dégage  une  odeur  particulière  et  extrêmement 
désagréable,  ressemblant  de  loin  à  celle  de  l'acide  cyanhy- 
drique,  tandis  qu'on  voit  apparaître  sur  le  verre  un  réseau 
de  fines  aiguilles  qu'on  reconnaît  facilement  pour  du  sul- 
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fUre  de  triélbylphosphine.  Les  cristaux  de  Tuiée  fondent 
à  57*^,5,  en  donnant  uû  liquide  jaune,  qui,  à  cause  d'un 
changement  léger,  ne  se  solidifie  de  nouveau  qu'avec  lenteur 
et  qu'imparfaitement.  A  100^,  les  phénomènes  de  décom^ 
position  deviennent  de  plus  en  plus  distincts  et  le  coips 
odorant  déjà  mentionné  se  dégage  en  abondance.  L'odeur 
du  même  corps  se  fait  sentir  d'une  manière  presque  insup- 
portable quand  on  évapore  les  eaux  mères  d'une  solution 
de  l'urée  dans  l'élher.  Je  ne  suis  pas  encore  parvenu  h 
saisir  la  substance  qui  possède  cette  odeur  remarquable. 
Les  eaux  mères  éthérées  fournissent  par  l'évaporation  un 
sirop  brun  dans  lequel  se  forment*  après  quelque  temps  de 
gros  cristaux  de  sulfure  de  trîéthylphosphîne.  Le  résidu 
soumis  à  la  distillation  donne  une  nouvelle  quantité  du 
corps  sulfuré. 

On  observe  des  transformations  exactement  semblables, 
quand  on  expose  à  une  température  de  i5o  à  160**  les 
cristaux  de  l'urée  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe.  La 
substance  brune  fondue  qui  se  forme  ainsi,  se  solidifie  par 
le  refroidissement  en  une  masse  cristalline,  qui  n'est  plus 
la  substance  primitive,  mais  du  sulfure  de  triéthylphosphine 
entouré  d'un  autre  corps. 

L'examen  de  cette  réaction  n'a  pas  encore  été  fait  d'une 
manière  complète.  La  nature  des  derniers  produits  de  cette 
métamorphose  peut  néanmoins  être  prévue  jusqu'à  un  cer- 
tain point  par  les  résultats  obtenus  en  étudiant  la  manière 
dont  la  triéthylphosphine  se  comporte  avec  le  suljocyanale 
fféthyle  elle sulfocyanate d' éthjlène^  dont  nous  parlerons 
brièvement  dans  un  des  paragraphes  suivants. 

action  du  sulfocjanafe  d^alljle  sur  la  tnéthjlphosphiue. 

Afin  de  généraliser  les  relations  établies  précédemment, 
j'ai  examiné  l'action  de  la  base  phosphorée  sur  l'essence  de 
moutarde.  Les  deux  corp^  réagissent  avec  une  violence  ex- 

08. 
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trème;  le  mélange  devient  brun,  mais  ne  se  solidifie  ni  par 
le  refroidissement,  ni  par  Tagitation.  Toutefois,  après  quel- 
ques jours,  le  liquide  laisse  déposer  des  cristaux  bruns  qu'il 
est  difficile  de  purifier.  La  préparation  de  ce  corps  à  l'état 
de  pureté  réussit  cependant  facilement,  quand  la  réaction 
s'accomplit  en  présence  de  l'étber.  On  obtient  de  cette  ma- 
nière une  masse  cristalline  qu'il  suffit  de  laver  au  moyen 
de  Téther  froid,  et  de  faire  cristalliser  ensuite  dans  l'éther 
bouillante 

o*'',3623  de  cristaux  sôchés  au-dessus  de  l'acide  sulfuriqùê 
dans  le  vide  ont  donné  0,7868  diacide  carbonique  et  o^3o4o 
d*eau. 

La  formule 

((CS)'' 
C'«H'»NPS  = 


(C'H*)»  pP 

(OH^){C»H*)) 


exige  les  valeurs  suîvanles  t 

Théorie. 


Expérience. 

€•• 120  55, 3o  55,46 

H'* 20  9,21  9,32 

N 14  6,45 

P 3i  i4>29  ** 

S. 32  '4'7^  » 

217  100,00 

Le  composé  allylique  se  comporte  sous  tous  les  rapport» 
comme  la  combinaison  de  phényle.  Il  est  insoluble  dans 
l'eau,  mais  facilement  soluble  dans  l'alcool;  la  solution 
possède  une  réaction  légèrement  alcaline.  L'urée  nouvelle 
fond  à  68°  et  se  solidifie  à  61**.  A  une  température  plus  éle- 
vée, elle  se  décompose  exactement  <;omme  la  combinaison 
phénylique.  Il  se  dégage  également  une  odeur  particulière, 
plus  repoussante  encore,  si  cela  est  possible,  tandis  qu'il  se 
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dépose  en  grande  quantité  des  cristaux  de  sulfure  de  trié- 
ihylphosphine. 

La  combinaison  allylique  cristallise  avec  une  facilite  ex- 
traordinaire; on  n'éprouve  aucune  di6Bculié  à  Vobtenir  en 
cristaux  transparents  et  incolores,  d'un  demi^pouce  de  lon- 
gueur et  parfaitement  développés  dans  toutes  les  directions. 
Je  ne  me  rappelle  pas  une  autre  substance  organique  qui 
cristallise  si  facilement.  Les  cristaux,  d'après  les  mesures 
de  M.  Sella,  sont  isomorphes  avec  ceux  du  composé 
phénylique  (i).  M.  Sella  m^a  communiqué  les  détails  sui- 
vants : 

Système  monoclinique  : 

ïoo,  loi  ==35**4^';    ooi,  ioi=29®3';    oio,  m  =3cf'!ii\ 

l^ormes  observées  : 

|0Q,    OOI,     IIO|     101,     20I,     112  (y?^.    32). 


(i)  Le»  deux  substances    sont  isomorphes  avec  la  thiostnatnine,    riirée 
tulfallylique, 

(csr    j 

(C«H')H|1NS 
H*       ) 

dont  la  forme  a  été  déterminée  par  M.  Schahus. 
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Anglefi.             i 

Calculés. 

Ob«»ervé». 

lOO,    OOl    = 

6445' 

64°.  45' 

100,    IlO  = 

66.  i4 

66.14 

lOO,     lOI     = 

•»4-  9 

114.  9 

lOO,    20I     = 

i43.5o 

43.54 

lOO,     112    = 

89  32 

89.13 

OOI ,     1 !0    = 

80.  6 

80.10 

QO l ,     I O I     = 

49.24 

49.25 

OO 1 ,    20 1     = 

79-  5 

79-  7 

GO l ,     112    = 

5i .  2 

51.17 

I  I O  ,     I  I  O    = 

47.33 

47.31 

IIO,     lOI    = 

99-30 

99- 3o 

IIO,     20I    = 

109.  0 

108.54 

IIO,     7l2    = 

48.23 

48.4. 

HO,     IT2    =r 

48.52 

48.34 

I O I ,    20 I    = 

29  41 

29.38 

lOI ,     112    = 

5..  7 

5t.  2 

20 I ,     112    = 

66.20 

67.  5 

1 12,     112    = 

87.31 

87.55 

Sçlon  Naupaann  : 

^:i.:c=  0,8321:1:0,3984;    7  =  64"45'. 

Formes  observées  : 

ooPoo-,     oP,   ûoP,Pûo,  2Poo,^P. 


Selon  Weiss  : 

„:b:c  =  i  :o ,3984:0 ,832 1  ;     noc  =  1 25"  i5'. 
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Formes  observées  : 


alco  blcoc;     co  aloo  b'.c;     a',b',coc'^ 

—  alçooic: alccblc;     — a*,b:-c. 

9.  2 

Selon  Lévy  : 

MM  =  47o33';     MP  =  99«54';     ^:A  =  1:0,7730. 

IFormes  observées  : 

Combinaisons  observées  : 

00I ,    100,  iio(^g'.  23). 

001,    101,  iio  (fig,  24). 

100,   001,  lOI,    iio(fig,2.5). 

100,  001,  101,    iio,    ii2(yf^.  26). 

100,  001,  101,    iio,  20Ï,    112  (^^g^- 27). 


Fig.  a3. 


Fig.  24. 


L^s  cristaux  ont  quelquefois  l'apparence  de  cristaux  tri- 
métriques  (^g'  25),  quelquefois  ils  sont  aplatis  paral- 
lèlement à  001  et  très-allongés  dans  la  direction  [010] 
(.fis*  ^3  ^^  ^4)^  Les  faces  112  sont  arrondies  et  se  laissent 
mesurer  assez   mal,  quoiqu'on    puisse   vérifier   les    zones 
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auxquelles  elles  appartiennent  :  quelques-unes  de  ces  faces 


Fiç.  a5. 


Fig.  a6. 


FIg.   27. 


manquent  quelquefois,  et  on  a  eu  assez  de  crists^ux  ayec 
deux  de  ces  faces  seulement  (  fig.  27). 

Clivages  100  et  001  faciles  et  nets^ 

Les  axes  optiques  sont  daps  le  plan  de  symétrie,  soit  010. 

La  bissectrice  n'est  pas  loin  d'être  normale  à  loi.  On  voit 
un  système  d'anneaux  soit  à  travers  les  faces  100,  soit  à 
travers  les  faces  001;  et  Ton  voit  l'autre  système  à  travers 
les  faces  001.  L'angle  apparent  des  axes  optiques  est  de  38** 
environ,  si  on  voit  le  premier  système  d'anneaux  à  travers 
100;  et  de  68^7  environ,  si  on  voit  ce  système  d'anneaux  à 

travers  201.  L'indice  moyen  de  réfraction,  soit  celui  cor- 
respondant au  rayon  qui  vibre  parallèlement  à  [010],  est 
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P  =  1,657.  On  en  conclut  que  l'angle  intérieur  des  axes 
optiques  est  d'environ  72**^. 

Dureté  moindre  que  celle  du  gypse. 

Selplatinique.  —  Je  me  suis  contenté  de  vérifier  la  for- 
mule de  l'urée  allylique  par  l'analyse  du  sel  de  platine.  Ce 
composé  se  dissout  aisément  dans  l'acide  chlorhydrique,  et 
la  solution  donne  par  le  dichlorure  de  platine  un  précipité 
jaune  pâle,  en  écailles,  d'un  éclat  soyeux,  et  qui  fond  en 
huile  jaune  dans  l'eau  bouillante. 

o**',56o5  de  cristaux  sèches  au-dessus  de  Tacide  sulfurique, 
précipités  par  rhydrogène  s^ilfuré,  etc.,  ont  donné  o ,  1 282  de 
platine. 

La  formule 

((csr 


Ç'*H^»NPSPtCl2  = 
^xige  : 


r  ((^^^       1  "I  . 

=  I  HJ(C'H')«  JnP  j  CÏ,P|CI' 


Théorie. 
- — -—     ■>     ^- — w   Expérience. 

I  équivalent  de  composé  d'allyle.  217  61,28  » 

I  équivalent  d'hydrogène i  0,28  >» 

I  équivalent  de  platine 98» 7  28,32  22,87 

3  équivalents  de  chlore 106, 5  25,17  »> 

I  équivalent  de  sel  de  platine. . .     4^3,2   100,00 

La  base  d'allyle  décrite  dans  les  pages  précédentes  a  la 
composition  du  sulfocyanate  de  triéthylallylphosphonium. 


NP~i  ^^       Is 

([(C^H*)»(C^HO]i 


(CS)'^ 

\qw)[ow) 

J'ai  pensé  qu'il  y  aurait  de  l'intérêt  à  comparer  cette 
dernière  combinaison  avec  la  base  allylique.  L'iodure  d'al- 
lyle  agit  avec  une  grande  énergie  sur  la  triéthylphosphine. 
Le  produit  de  cette  réaction,  solide,  étant  repris  par  l'al- 
cool, donne  de  belles  aiguilles  d'iodure  de  triéthylallyl- 
phosphonium. 
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o<'9  674o  d'iodure,  séché  dans  le  vide,  ont  donné  Oy5535d'io^ 
dure  d'argent  s=^^^38  pour  loo  d'iode. 

La  formule 

exige 

44)4^?^^^  '^o  dMode, 

Traite  par  le  chlorure  et  l'oxyde  d'argent,  l'iodure  donne 
le  chlorure  et  Thydràte  correspondant.  Ces  derniers  rfiSr 
semblent  dans  tous  les  rapports  aux  composés  de  tétriëthyl- 
phosphonium.  Le  chlorure  donne  avec  le  dichlorure  de 
platine  un  sel  qui  cristallise  facilement  en  octaèdres. 

L'hydrate  de  triéthylallylphosphonium  forme  avec  l'a- 
cide sulfocyanique  un  sel  difficilement  cristallisable,  qui  se 
dissout  rapidement  dans  Teau  et  diâère  entièrement , 
comme  on  pouvait  s'y  attendre,  de  la  base  allylique  qui  a 
la  mènie  composition. 

action  de  la  triéthylphosphine  sur  les  sulfo.cyanates 
d*éthyle  et  d^éthjlène. 

C'est  en  vain  que  j'ai  essayé  de  produire  des  urées  com- 
posées analogues  aux  combinaisons  de  phényle  et  d'allyle 
par  l'action  de  la  triéthylphosphine  sur  les  sulfocyanates  de 
méthyle,  d'éthyle  et  d'amyle.  Ces  corps,  il  est  vrai,  agissent 
sur  la  triéthylphosphine,  même  à  la  température  ordinaire  \ 
dans  le  cas  du  sulfocyanate  de  méthyle,  l'action  est  même 
irès-viye  \  mais  on  n'a  pas  réussi  à  obtenir  des  combinai- 
sons définies.  On  a  abandonné,  pendant  des  mois,  du  sul- 
focyanate d'éthyle  en  contact  avec  la  triéthylphosphine^ 
sans  obtenir  aucune  combinaison  cristalline.  Cette  absence 
d'analogie  ne  doit  d'ailleurs  exciter  aucune  surprise,  quand 
on  se  rappelle  combien  le  sulfocyanate  d'éthyle  et  seshomo- 
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logues  diifèrent,  surtout  dans  leurs  rapports  avec  Tammo- 
niaque,  des  sulfocyanates  d'allyle  eX  de  phényle. 

Quand  on  chauffe,  pendant  quelques  heures,  à  100°, 
dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe,  un  mélange  de  ces  sulfo- 
cyanates et  de  triéthylphosphine,  51  se  dépose  après  le  re- 
froidissement une  grande  quantité  de  cristaux  de  sulfure  de 
triéthylphosphine.  Ces  cristaux  sont  enveloppés  d'une 
substance  brune  visqueuse,  soluble  à  un  certain  degré  dans 
l'eau,  facilement  soluble  dans  Talcool  qui  prend  une  cou- 
leur verte.  Pour  dégager  de  ce  mélange  le  produit  complé- 
mentaire de  la  réaction,  la  masse  semi-cristalline  obtenue 
par  l'action  du  sulfocyanate  d'éthyle  fut  agitée  avec  de 
l'éther  qui  la  sépara  du  sulfure,  puis  évaporée  avec  un 
excès  d'acide  chlorhydrique.  Ensuite  le  résidu  fut  redissous 
dansTeau;  une  certaine  quantité  d'impuretés  brunes  restait 
alors  insoluble.  La  liqueur  (iltrée  donna  avec  le  trichlorure 
d'or  un  précipité  jaune  sale,  qui,  traité  par  l'hydrogène  sul- 
ftiré  et  précipité  de  nouveau  par  une  solution  d'or,  etc., 
prit  enfin  les  caractères  du  sel  d'or  pur  de  tétrèthylphos^ 
phonium. 

o«*',224o  de  sel  d*or  traité  par  l'hydrogène  sulfuré,  etc.,  ont 
4onné  0,0910  =  40,62  pour  100  d'or. 

La  formule 

[(C'H*)^P]CI,AuCP, 
exige 

40,53  pour  100  d'or. 

Le  chlorure  préparé  au  moyen  du  sel  d'or  fournit  avec  le 
dichlorure  de  platine  le  sel  platiniquede  tétréthylphospho- 
nium  cristallisé  en  beaux  octaèdres. 

o»',63oo  de  sel  d^  platine  traité  par  l'hydrogène  sulfuré,  etc., 
ont  donné  o,  1784  =  28,81  pour  100  de  platine. 

La  formule 

[IC'HM*P)CI,PiCP 
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exige 

28,02  pour  100  de  platine. 

L'action  du  sulfocyanate  d'élhyle  sur  la  triéthylphos* 
phine  peut  être  représentée  par  Téquation 

^H.js  +  2[(C'H')>P]  +  |°J0=(C>e')'PS 

Je  n'ai  pas  réussi  à  établir  par  une  expérience  directe  la 
production  de  l'acide  cyanhydrique  qui  figure  dans  cette 
équation.  Mais  cet  acide  apparaît^  sans  qu'on  puisse  s'y 
méprendre,  dans  ses  produits  de  décomposition.  La  sub-^ 
stance  brune  qui  accompagne  le  sulfure  de  triéthylphos- 
phine  et  l'hydrate  de  tétrétbylphosphonium,  est  riche  en 
azote;  lorsqu'on  la  fait  bouillir  quelque  temps  avec  de 
l'acide  chlorhydrique,  elle  donne  du  chlorure  d'ammonium 
en  abondance.  C'est  précisément  à  cause  de  la  présence  de 
l'ammoniaque  parmi  les  produits  de  la  réaction  qu'il 
devient  nécessaire  de  précipiter  le  tétréthylphosphonium 
^n  premier  lieu  sous  la  forme  de  combinaison  aurique. 

J*ai  aussi  examiné  l'action  du  disulfocyanate  d^éthylène 
sur  la  triéthylphosphine.  Elle  est  très-vive,  même  à  la  tem- 
pérature ordinaire.  Quand  on  verse  de  la  triéthylphos- 
phine dans  une  solution  alcoolique  concentrée  de  sulfo«- 
cyanate  d'éthylène,  le  liquide  se  solidifie  immédiatement 
en  une  masse  cristalline  d'une  blancheur  éclatante  de  sul- 
fure de  triéthylphosphine.  Il  est  digne  de  remarque  que  la 
même  décomposition  a  lieu  aussi  quand  les  substances  réa- 
gissantes sont  dissoutes  dans  Téther  anhydre.  La  transfor- 
mation que  le  sulfbcyanate  d'éthylène  subit  sous  l'influencç 
de  la  triéthylphosphine  est  complètement  analogue  à  celle 
que  le  composé  d'éthyle  éprouve  quand  on  le  soumet  à  la 
même  influence.  Au  lieu  d'un  dérivé  de  létréthylphospho- 
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nium,  le  sulfocyanate  d'éthylène  produit  le  cyanure  d'un 
métal  diatomique,  c'est-à-dire  d'un  diphosphonium  éthy*- 
iène-hexéthjlîque . 

— >^— ^  Triétbylpbosr  Sulfure  de 

Sulfocya-                      phi  ne.  triéthylphos- 

nate  d^é-,  phiae. 
thylènei 

Dicyanurc  clYthylèneibéxéthyl- 
diphosphonium. 

En  raison  de  là  température  peu  élevée  à  laquelle  la  réac- 
tion est  accomplie,  T acide  cyanhydrique  n'est  pas  changé 
dans  cette  circonstance  et  on  peut  le  reconnaître  sans  diffi- 
culté au  moyen  des  réactifs  ordinaires*  Le  diphosphoniunii 
qui  se  forme  en  même  temps  peut  être  séparé  en  forme  de 
sel  platinique  exactement  de  la  même  manière  que  le  tétré- 
thylphosphonium  décrit  précédemment.  Le  produit  de  la 
réaction,  débarrassé  autant  que  possible  du  sulfure  par  une 
évaporation  répétée  et  en  dernier  lieu  en  le  traitant  par 
l'éther,  fut  ensuite  précipité  par  le  dichlorure  de  platine» 
On  purifia  le  sel  platinique  en  le  traitant  par  l'hydrogène 
sulfuré  et  en  le  précipitant  de  nouveau.  En  répétant  plu- 
sieurs fois  cette  opération,  il  prit  enfin  le  caractère  d'un 
composé  pur. 

o«%  2745  de  ce  sel  ont  donné  o,o8o4  =  29,29  pour  100  de 
platine. 

La  formule 

[{c'H«)"j[^;^;j^j]"cis..ptcp 

exige 

29,27  pour  100  de  platino. 
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Comme  j'entrerai  daus  un  examen  détaillé  des  composés 
diphosphoniques  dans  une  des  sections  suivaiites  de  ces  re^ 
cherches,  il  n'est  pas  nécessaire  que  je  donne  ici  plus  de 
développements  au  sujet  de  cette  réaction. 

Eu  terminant  ce  paragraphe,  je  dois  ajouter  quelques  re- 
marques sur  la  manière  dont  se  comporte  le  sulfocyanate 
de  triéthylphosphonium  sous  Tinfluence  de  la  chaleur.  On 
obtient  facilement  ce  sel  en  dissolvant  la  triélhylphosphine 
dans  Tacide  sulfocyanique.  Soumis  à  laction  de  la  chaleur, 
il  se  volatilise  en  partie  sans  décomposition*,  toutefois  la 
plus  grande  portion  se  décompose,  et  le  sulfure  de  triéthyl- 
phosphine  et  la  combinaison  de  cette  base  avec  le  disulfure 
de  carbone,  en  même  temps  que  le  disulfure  de  carbone 
libre^  paraissent  parmi  les  produits  volatils  de  la  réaction. 
Il  reste  dans  la  cornue  une  substance  brune,  mal  définie, 
donnant,  quand  on  la  traite  par  un  alcali,  une  quantité 
appréciable  d'ammoniaque.  Je  n'ai  pas  examiné  en  détail 
cette  transformation,  mais  il  est  clair  que  Pun  des  produits 
directs  de  la  réaction  est  du  sulfocyanate  d'ammonium  dont 
la  décomposition  ultérieure  explique  la  présence  du  disul* 
furede  carbone  aussi  bien  que  les  autres  produits  observés. 
Le  résidu  doit  naturellement  contenir  les  divers  composés 
engendrés  par  l'action  de  la  chaleur  sur  le  sulfocyanate 
d'ammonium. 


jiution  des  arsines  et  des  stibines  sur  les  suljbcyanates  de 
phényle  et  d^aifyle, 

La  facilité  avec  laquelle  on  obtient  les  composés  conte- 
nant de  l'azote  et  du  phosphore,  me  fit  essayer  la  produc- 
tion de  combinaisons  analogues  avec  l'arsenic  ou  l'anti- 
moine à  la  place  du  phosphore.  J'ai  donc  traité  dans  des 
tubes  scellés  le  sulfocyanate  de  phényle  et  l'essence  de  mou- 
tarde successivement  par  la  triéthylarsine  et  la  triéthylsti-- 
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hine^  d'abord  à  la  température  ordinaire,  puis  à  des  tempé- 
ratures graduellement  croissantes.  Mais  dans  aucune  de  ces 
expériences  le  résultat  ne  répoudit  à  Tattente.  En  effet,  les 
arsines  et  les  stibines  dans  leurs  caractères  chimiques  diffè- 
rent de  l'ammoniaque  beaucoup  plus  que  les  phosphines. 
Si  l'on  se  rappelle  que  ces  corps  ne  sont  plus  capables  de 
produire  des  combinaisons  salines  avec  les  acides,  la  for* 
mation  d'urées  contenant  de  l'arsenic  ou  de  l'antimoilie 
devient  peu  probable.  En  abandonnant  pendant  quelque 
temps  à  la  température  ordinaire  des  mélanges  de  triéthyU 
arsine  avec  du  sulfocyanate  de  phényle  d'un  côté,  et  de 
sulfocyanate  d'alljle  de  Tautre^  on  trouva  dans  les  deux  cas 
le  liquide  traversé  par  une  petite  quantité  de  beaux  cristaux 
aciculaires.  On  s'assura  que  dans  les  deux  mélanges  les 
cristaux  étaient  de  même  nature,  et  on  les  identifia  sans 
peine  avec  les  aiguilles  blanches  qui  se  forment  graduelle- 
ment dans  la  triéthylarsine  exposée  au  contact  de  l'air  atmo- 
sphérique. 

diction  de  la  trîéthylphosphine  sur  les  cyanates, 

La  formation  d'urées  sulfurées  contenant  du  phosphore 
et  de  l'azote  m'engagea  à  essayer  la  production  des  combi- 
naisons oxygénées  correspondantes.  Quand  on  met  en 
contsici  du  cyanate  de  phényle  avec  la  base  phosphorée,  il 
se  dégage  beaucoup  de  chaleur,  indiquant  une  vive  réaction 
chimique  entre  les  deux  corps.  Le  mélange  se  solidifie,  par 
le  refroidissement,  en  une  masse  de  cristaux  brillants,  inso- 
lubles dans  l'eau,  presque  insolubles  dans  Téther  et  se 
dissolvant  avec  peine  même  dans  l'alcool  bouillant;  Par  une 
seconde  cristallisation  dans  ce  dernier  liquide,  on  obtient 
facilement  le  nouveau  corps  i  l'état  de  pureté.  Un  examen 
plus  attentif  de  ces  cristaux  me  fit  voir  toutefois  qu'ils 
n'étaient  nullement  l'urée  composée  que  je  cherchais. 
L'analyse  que  je  donnerai  dans  un  autre  travail,  démontra 
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que  les  cristaux  possédaient  encore  la  composition  du  cya- 
nate  de  phényle,  quMls  étaient  en  effet  le  cyanurate  de 
phénjle.  La  triéthylphosphine  ne  parait  qu'établir  un  nou- 
vel arrangement  moléculaire  des  éléments  dans  le  cyanate 
de  phényle.  La  nature  toute  particulière  de  cette  métamor^ 
phose  s'observe  bien  dans  une  très-belle  expérience.  En 
plongeant  une  baguette  de  verre  humectée  de  trîéthylphos- 
phinedans  une  quantité  considérable  de  cyanate  de  phényle» 
le  liquide  s'échauffe  aussitôt,  et  se  solidifie  au  bout  de  quel- 
ques secondes  en  une  masse  cristalline  et  brillante  de  cya^- 
nurate. 

On  obtient  d^s  résultats  semblables  par  l'action  de  la  base 
phosphorée  sur  le  cyanate  d'étkyle.  Les  deux  corps  peu- 
vent être  mélangés  sans  qu'il  y  ait  dégagement  de  chaleur, 
et  sans  que  le  liquide  se  solidifie.  Mais  la  transformation 
est  bientôt  indiquée  par  l'affaiblissement  de^ l'odeur  péné-- 
trante  du  cyanate-,  et  si,  dès  que  l^odeur  a  disparu,  on 
ajoute  del'acide  chlorhydrique  étendu,  pour  enlever  la  base 
phosphorée  libre,  l'huile  qui  nage  à  la  surface  se  solidifie 
promptement  en  une  masse  cristalline  qui  présente,  après 
une  seconde  cristallisation  dans  Peau  bouillante,  toutes  les 
propriétés  du  cyanurate  d'éthyle. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  diacide  cjanique  dans 
la  triéthylphosphine,  l'odeur  de  l'acide  cyanique  disparaît, 
tandis  que  la  base  phosphorée  devient  trouble  et  donne  un 
dépôt  blanc  à^ acide  cyanurique. 

J'ai  eu  occasion  de  me  convaincre,  à  propos  de  ces  expé- 
riences, que  le  gaz  acide  cyanique  et  Y  hydrogène  phos^ 
phoré  n'agissent  pas  l'un  sur  l'autre,  du  moins  à  la  tempe* 
rature  ordinaire. 

Je  désirais  naturellement  m' assurer  si  l'action  particu- 
lière de  la  base  phosphorée  sur  les  cyanates  s'étendait 
aussi  aux  cyanures.  Mais  j'ai  trouvé  que  le  cyanure  de 
méthjle  (acétonitrile)  ou  le  cyanure  de  phényle  (benzo- 
nitrile)  peuvent  rester  pendant  plusieurs  jours  en  contact 
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aveq  kbase  phosphiorée  à  des  températures  de  loo  à  i5o^, 
sans  éprouver  la  moindre  altération.  Si  ces  corps  avaient 
subi  dans  ces  conditions  des  changements  analogues  à  ceux 
qu'éprouvent  les  cyanates,  on  aurait  pu  s'attendre  à  leur 
transformation  en  composés  de  méthyle  et  de  phényle  cor- 
respondant à  la  cyanéthine. 

Expériences  dans  la  série  du  méthyle. 

Les  faits  que  j'ai  fait,  connaître  précédemment,  relative- 
ment à  l'histoire  des  composés  phosphores,  se  rapportent 
presque  exclusivement  à  l'étude  de  la  trîéthylphosphine. 
C'est  seulement  dans  des  cas  exceptionnels  que  j'ai  travaillé 
dans  la  série  méthylique.  La  triméthylphosphine,  en  raison 
de  sa  volatilité,  est  bien  moins  facile  à  préparer  que  le  com- 
posé éthyliqué  et  spécialement  beaucoup  plus  difficile  à 
conserver.  Cette  substance  s'oxyde  avec  une  telle  rapidité, 
qu'elle  disparaît,  pour  ainsi  dire,  des  mains  de  l'opérateur 
pendant  la  manipulation.  Son  odeur,  en  outre,  est  insup- 
portable à  la  longue. 

Toutefois  j'ai  fait  sur  le  composé  méthylique  quelques 
expériences  dont  un  léger  aperçu  formera  la  conclusion  de 
ce  Mémoire. 

Les  dérivés  phosphores  de  la  série  méthylique  ont  la  plus 
grande  analogie  avec  les  composés  éthyliques  correspon- 
dants. 

L'oxyde  de  triméthylphosphine  produit  avec  l'iodure  de 
zinc,  avec  le  dichlorure  de  platine  et  avec  le  trichlorure 
d'or  les  homologues  des  divers  composés  obtenus  par 
l'oxyde  de  triéthylphosphine. 

En  soumettant  la  triméthylphosphine,  soit  pure,  soit 
dissoute  dans  l'alcool  ou  l'éther,  à  l'action  du  disulfure  de 
carbone,  on  voit  se  reproduire  tous  les  phénomènes  que 
j'ai  décrits  en  détail  en  étudiant  la  base  éthylée  correspon- 
dante.  Les  cristaux  rouges  qui  se  forment  sont  un  peu 

*\    Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,,  3®  série,  t.  LXII.  (  AoAt  1861.)  ag 
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plus  pâles,  beaucoup  plus  yolatils  et  s'âltèrenl  bien  plus 
rapidement.  Les  composés  du  dîsulfure  de  carbone  des 
séries  méthylique  et  éthylique  présentent  dans  leurs  pro- 
priétés les  mêmes  rapports  que  ceux  qu'on  observe  entre 
les  sulfures  des  deux  séries. 

o>%2586  du  composé  de  dîsulfure  de  carbone  ont  donné  o^doSo 
d*acide  carbonique  et  o ,  i4i5  d'eau. 

La  formule 

C<H«PS»  =  (CH*)»P,CS* 

exig«  les  valeurs  suivantes  : 

Théorie.  _.     .  , 

i,_        ^  Expérience. 

O ...  48  3i,58  3i,95 

H* 9  5,92  6,08 

P 3i  20,89  ■ 

S' 64  42,11 

1S2      100,00 

Les  cristaux  rouges  se  transforment  avec  la  plus  grande 
facilité  en  sulfure  de  trimétbylphosphine.  Espérant  former 
de  beaux  cristaux,  semblables  à  ceux  qu^on  obtient  avec  le 
composé  d'élhyle,  j'ai  laissé  refroidir  dans  un  haut  cylindre 
ouvert  une  solution  étbérée  chaude  des  cristaux  rouges.  La 
solution,  examinée  le  lendemain,  était  devenue  incolore  et 
déposait  par  Tévaporation  spontanée  du  sulfure  de  trimé- 
thylphosphine. 

Les  sulfocyanates  phénylique  et  allylique  se  combi- 
nent facilement  avec  la  trimétbylphosphine.  La  réaction 
est  même  plus  énergique  que  celle  qu'on  observe  avec  la 
base  éthylique.  L'urée  composée  qui  résulte  de  l'union  de 
la  triméthylphosphine  avec  le  sulfocyanate  de  phényle 
est  un  liquide  que  je  n'ai  pas  pu  obtenir  à  l'état  solide. 
Directement  préparée  au  moyen  des  substances  consti- 
tuantes, ou  séparéq  de  l'un  de  ses  sels  cristallins  elle  se 
présente  sous  la  forme  d'un  liquide  huileux,  légèrement 
coloré,  soluble  dans  l'eau,  difficilement  soluble  dansl'éther. 
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aisément  soluble  dans  l'alcool.  En  ajoutant  de  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré  au  liquide  huileux,  il  se  solidifie  gra- 
duellement, en  une  masse  cristalline  d^un  jaune  de  soufre 
en  forme  d'aiguilles  très-fines  qu'on  peut  soumettre  à  une 
nouvelle  cristallisation  en  les  reprenant  par  Peau  ou  par 
r alcool.  J'ai  fixé  la  composition  de  cette  urée  phosphorée 
par  le  dosage  du  chlore  dans  le  chlorure. 

*o«^,27i8  du  chlorure  ont  donné  o,  i54o  de  chlorure  d'argent. 

La  formule 


r  (csr       j    1 

H(CH^)»  (nP 


C'•H•^NPSCI  =  I  H(CH^)»  ^NP  |  Cl 

exige  : 

Théorie. 


Expérience. 


I  équivalent  d'urée 211  85, 9.5  » 

1  équivalent  d*hydrogène. . .  i  o,4i  » 

I  équivalent  de  chlore 35,5         i4>M  i4»02 

i  équivalent  de  chlorure. . .  .     247 ,5       100 ,00 

Quand  on  met  en  contact  de  la  triraéthylphosphîne  et 
de  Tessence  de  moutarde,  il  se  dégage  beaucoup  de  chaleur; 
la  liqueur  brune  qui  résulte  de  cette  réaction  dépose  gra- 
duellement des  cristaux  prismatiques  bien  formés,  trans- 
parents, incolores,  dont  l'aspect  rappelle  ceux  du  composé 
éthylique  correspondant.  Ces  cristaux  n'ont  pas  été  soumis 
à  l'analyse,  mais  je  ne  doute  pas  qu'ils  ne  soient  une  urée 
métliyl phosphorée  de  la  série  d'allyle  : 

(  (csr       i 

C'H*NP=|  (CH^)«  >NP. 

Ulvydrogène  phosphore  est  sans  action  sur  les  sulfocya- 
nates  de  phényle  et  d'allyle. 

En  terminant,  je  remercie  MM.  A.  Leibius  et  M.  Holz- 
mann  de  l'assistance  qu'ils  ont  bien  voulu  me  prêter  dans 
quelques-unes  des  expériences  que  je  viens  de  décrire. 

~  29- 
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ANALYSE  CHIMIQliE  FONDÉE  SUR  LES  «BSERVATIONS 
DU  SPECTRE; 

Par  mm.  G.  KIRCHHOFF  et  R.  BUNSEN  (i). 


PREMIER  MÉMOIRE. 

On  sait  que  beaucoup  de  substances  introduites  dans 
une  flamme  possèdent  la  propriété  de  déterminer  dans  le 
spectre  de  cette  flamme  des  raies  brillantes  particulières. 
On  peut  fonder  sur  Texistence  de  ces  raies  une  méthode 
d'analyse  qualitative  qui  élargit  considérablement  le  do- 
maine des  investigations  chimiques  et  permet  de  résoudre 
des  problèmes  jusqu'ici  inabordables.  Nous  nous  bornerons 
dans  ce  Mémoire  à  appliquer  cette  méthode  à  là  recherche 
des  métaux  alcalins  et  alcalino-terreux,  et  à  faire  ressortir 
sa  valeur  par  une  série  d^exemples. 

Les  raies  du  spectre  sont  d'autant  plus  visibles,  que  la 
température  de  la  flamme  est  plus  élevée  et  son  pouvoir 
éclairant  moindre.  La  lampe  à  gaz,  décrite  par  l'un  de 
nous  (2),  fournit  une  flamme  peu  éclairante  et  d'une 
température  très-élevée 5  elle  se  prêle  parfaitement  à  Texa- 
men  des  raies  brillantes  que  donnent  certains  corps, 

La  PI,  II  représente  les  spectres  produits  par  cette 
flamme  lorsqu'on  y  introduit  les  chlorures  de  potassium, 
de  sodium,  de  lithium,  de  strontium,  de  calcium  et  de 
baryum,  aussi  purs  que  possible.  On  y  a  joint  le  spectre 
solaire,  pour  faciliter  l'orientation. 

La  combinaison  du  potassium  qui  a  servi  à  ces  essais  a 
été  préparée  par  la  calcination  du  chlorate  de  potasse, 
purifié  d'abord  par  six  ou  huit  cristallisations  successives. 

(i)  Annales  de  Poggendoijfff  l.  CX,  p.  161. 
(a)  Annahs  de  Poggcndorf/y  t.  C,  p.  85. 
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Le  cUorure  de  sodium  a  été  obtenu  en  traitant  le  carbo- 
nate de  soude  pur  par  Tacide  chlorhydrique  et  soumettant 
ensuite  le  produit  à  un  grand  nombre  de  cristallisations 
répétées. 

Le  sel  de  lithium  a  été  purifié  par  quatorze  précipita- 
tions successives,  au  moyen  du  carbonate  d* ammoniaque. 

Pour  préparer  le  chlorure  de  calcium,  on  a  dissous  un 
marbre  aussi  pur  que  possible  dans  1* acide  chlorhydrique  ; 
cette  solution  a  été  précipitée,  en  deux  fois,  par  du  carbo- 
nate d'ammoniaque,  et  la  seconde  portion  du  carbonate  de 
chaux  ainsi  obtenu  a  élé  seule  transformée  en  nitrate  de 
chaux;  on  a  dissous  ce  sel  à  plusieurs  reprises  dans  Talcool 
absolu,  puis,  après  avoir  chassé  Talcool,  on  Ta  précipité 
par  le  carbonate  d'ammoniaque,  et  l'on  a  redissous  le  pré- 
cipité dans  l'acide  chlorhydrique. 

Pour  se  procurer  du  chlorure  de  baryum  pur,  on  a  tri- 
turé à  plusieurs  reprises  le  sel  du  commerce  avec  de  l'alcool 
très-concentré  et  porté  le  tout  à  l'ébullition.  Le  résidu, 
débarrassé  de  Talcool,  a  été  dissous  dans  l'eau;  une  pré- 
cipitation fractionnée  par  le  carbonate  d  ammoniaque  a 
donné  deux  produits,  dont  le  dernier  seul  a  été  redissous 
dans  l'acide  chlorhydrique.  Le  chlorure  ainsi  obtenu  a 
enfin  été  soumis  à  des  cristallisations  répétées. 

Enfin,  pour  obtenir  le  chlorure  de  strontium  pur,  on  a 
soumis  le  sel  du  commerce  à  des  cristallisations  répétées 
dans  l'alcool,  puis  on  l'a  précipité  en  deux  fois  par  du 
carbonate  d'ammoniaque  ;  le  carbonate  de  strontiane,  ob- 
tenu en  dernier,  a  été  transformé  en  nitrate,  qu'on  a  traité 
par  de  l'alcool  bouillant  pour  le  débarrasser  des  dernières 
traces  de  chaux. 

Toutes  ces  purifications  ont  été  faites,  autant  que  pos- 
sible, dans  des  vases  de  platine. 

L'appareil  dont  nous  nous  sommes  servis  pour  l'observa- 
tion des  raies  du  spectre ,  est  représenté  JP/.  77,  fig,  i . 
A  est  une  caisse,  noircie  intérieurement,  reposant  sur  trois 
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pieds,  et  dont  la  base  est  un  trapèze.  Les  deux  parois,  cor- 
respondant aux  côtés  obliques  du  trapèze,  font  entre  elles 
un  angle  de  58^  environ,  et  portent  les  deux  petites  lu*- 
nettes  B  et  C.  L'oculaire  de  la  première  est  enlevé,  et  rem- 
placé par  un  disque  en  laiton,  muni  d'une  fente  verticale  qui 
se  place  au  foyer  de  l'objectif.  C'est  devant  cette  fente  que 
l'on  dispose  la  lampe  D,  de  manière  que  l'axe  de  la  lunette 
rencontre  le  bord  de  la  flamme.  Un  peu  au-dessous  de  ce 
point  de  rencontre  ,  se  trouve  maintenu  par  un  support  Ë 
un  fil  de  platine,  très-fin  et  recourbé  en  boucle  ;  c'est  dans 
cette  boucle  que  l'on  place  la  perle  du  chlorure  à  examiner, 
préalablement  déshydraté.  Entre  les  objectifs  des  deux 
lunettes  se  trouve  un  prisme  de  60^.  Ce  prisme  est  sup- 
porté par  un  disqme  en  laiton,  mobile  autour  d'un  axe 
vertical.  Cet  axe  porte,  à  sa  partie  inférieure,  un  miroir  G 
et  au-dessus  de  celui-ci  un  bras  H,  servant  à  faire  tourner 
le  prisme  et  le  miroir.  En  face  de  ce  dernier  se  trouve  dis- 
posée une  lunette  servant  à  lire  les  divisions  d'une  échelle 
horizontale,  placée  à  une  petite  distance.  En  faisant  tourner 
le  prisme,  on  peut  amener  toutes  les  parties  du  spectre 
derrière  le  réticule  vertical  de  la  lunette  C,  et  faire  coïn-* 
cider  ainsi  successivement  toutes  les  taies  du  spectre  avec 
le  réticule.  Â  chaque  position  du  spectre  correspond  une 
division  de  l'échelle.  Si  le  spectre  est  très-peu  lumineux, 
on  éclaire  le  fil  de  la  lunette  au  moyen  d'une  lentille  qui  y 
projette  la  lumière  d'une  lampe,  à  travers  une  petite  ou-* 
verture  latérale,  pratiquée  dans  le  tube  oculaire  de  la  lu- 
nette C  (i). 

Nous  avons  comparé  les   spectres,  représentés  dans  la 
PI,  11^  et  obtenus  par  les  chlorures  purs,  avec  ceux  que 

(\)  Depuis  la  publication  de  ce  premier  Mémoire,  MM.  Kirchhoff  et 
Bunsen  ont  fait  construire  par  M.  Steinhei),  Phabile  fabricant  d'inslroiDents 
dVptiquc  de  Munich,  un  appareil  préférable  pour  les  recherches  à  celui  qui 
vient  d^étre  décrit;  on  trouvera  dans  un  prochain  numéro  de  ces  Annales  la 
fieucc  et  la  description  du  nouvel  appareil.  (L.  Gramdbau.) 
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donnent  les  bromures ,  iodures,  hydrates,  carbonates  et 
sulfates  correspondants,  lorsqu'on  les  introduit  dans  les 
flammes  suivantes  : 

La  flamme  du  soufre, 

du  sulfure  de  carbone^ 

de  Falcool  aqueux, 

non  éclairante  du  gaz  d'éclairage, 

de  l'oxyde  de  carbone, 

de  l'hydrogène, 

du  gaz  tonnant. 

Il  résulte  de  nos  longues  et  minutieuses  recherches,  dont 
nous  pensons  devoir  passer  les  détails  sous  silence,  que  la 
nature  de  la  combinaison  dans  laquelle  le  métal  est  engagé, 
la  diversité  des  phénomènes  chimiques  qui  prennent  nais- 
sance dans  chaque  flamme,  et  la  différence  énorme  des 
températures  produites  par  ces  flammes,  n'exercent  aucune 
influence  sur  la  position  des  raies  du  spectre  correspond 
dant  à  chaque  métal. 

Les  considérations  suivantes  feront  voir  combien  sont 
différentes  les  températures  produites  par  les  diverses 
flammes  employées  dans  ces  expériences* 

La  température  d'une  flamme  est  déterminée  par  l'équa- 
tion 

—  2^5' 

dans  laquelle  t  représente  la  température  que  Ton  veut 
déterminer,  g  le  poids  du  corps  qui  se  combine  à  l'oxygène 
dans  l'acte  de  la  combustion,  tvla  température  de  combus- 
tion de  ce  corps,  p  le  poids  et  s  la  chaleur  spécifique  de 
l'un  des  produits  de  la  combustion. 

Si  l'on  admet  pour  la  température  de  combustion  les 
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nombres  suivants  : 

Soufre 2240  calories. 

Sulfure  de  carbone 34oo 

Hydrogène 34462 

Gaz  des  marais 1 3o63 

Elaïle 11640 

Ditétryle 1 1529 

Oxyde  de  carbone 24o3 

et  pour  la  chaleur  spécifique  des  produits  de  combustion 
sous  pression  constante,  les  nombres  de  M.  Regnault  : 

Acide  sulfureux o,  i553 

Acide  carbonique o ,  2164 

Azote o ,  244^ 

Vapeur  d'eau o,475o 

on  trouve  pour  la  température  produite  par  les  différentes 
flammes  sur  lesquelles  nous  avons  opéré  : 

Flamme  du  soufre 2202®  centigrades. 

du  sulfure  de  carbone. ...  241 5 

du  gaz  d'éclairage 235o  (i) 

de  l'oxyde  de  carbone 3042(2) 

de  l'hydrogène  (dans  l'air).  3^59  (3) 

du  gaz  tonnant. 8061  (4) 

L'expérience  a  fait  voir  qu'une  même  combinaison  donne 
un  spectre  d'autant  plus  intense,  que  la  température  de  la 
flamme  est  plus  élevée  ]  et  que  de  toutes  les  combinaisons 
d'un  même  métal,  c'est  la  plus  volatile  qui,  pour  une  même 
flamme,  donne  les  raies  les  plus  intenses. 


(1)  AnnaUn  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  GXi,  p.  359. 
(a)  Gasometrische  Méthode  von  R.  Bunsen,  p.  a54« 

(3)  Gasometrische  Méthode  Ton  R.  Bunsen,  p.  a54. 

(4)  Gasometrische  Méthode  von  R.  Bunsen,  p.  aSj. 
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Pour  nous  assurer  d'une  manière  certaine  que  chaque 
métal  fait  toujours  apparaître  les  mêmes  raies,  nous  avons 
comparé  les  spectres  obtenus  par  la  méthode  citée  plus  haut, 
avec  ceux  que  produit  l'étincelle  électrique  éclatant  entre 
des  électrodes  formés  de  ces  différents  métaux. 

On  a  fixé  à  des  fils  fins  de  platine  des  fragments  de  po- 
tassium, de  sodium,  de  lithium,  de  calcium  et  de  stron- 
tium, et  on  les  a  enfermés  deux  à  deux  dans  de  petits 
tubes  scellés  hermétiquement,  et  laissant  passer  les  fils  de 
platine  aux  deux  extrémités  ;  l'espace  resté  libre  entre  les 
deux  globules  de  chaque  métal  était  de  i  à  2  millimètres. 
Chaque  tube  a  été  placé  devant  la  fente  de  l'appareil  et  l'on 
a  fait  éclater,  entre  les  deux  fragments  de  métal,  l'étincelle 
d'induction  fournie  par  l'appareil  de  Ruhmkorff^  on  a  pu 
alors  comparer  le  spectre  de  cette  étincelle  avec  celui  de  la 
flamme  du  gaz  dans  laquelle  on  a  introduit  le  chlorure 
correspondant  au  métal  renfermé  dans  le  tube.  La  flamme 
était  disposée  en  arrière  du  tube.  En  produisant  des  inter- 
ruptions dans  l'appareil  d'induction,  il  était  aisé  de  se 
convaincre,  sans  avoir  recours  à  des  mesures  exactes,  que 
les  raies  brillantes  du  spectre  de  la  flamme  se  produisent 
sans  changement  de  position  dans  le  spectre  de  l'étincelle. 
Indépendamment  des  raies  brillantes  produites  dans  le 
spectre  de  la  flamme,  le  spectre  de  l'étincelle  en  présenta 
plusieurs  autres,  résultant  en  partie  de  la  présence  de  mé- 
taux étrangers  contenus  dans  les  électrodes,  et  en  partie  de 
la  présence  de  l'azote  qui  remplissait  les  tubes  après  que 
l'oxygène  s'était  porté  sur  les  électrodes  (1). 


'  (1)  Dans  une  expérience  faite  sur  des  électrodes  de  strontium,  nous  avions 
substitué  de  Iliydrogène  h  Tazote  renfermé  dans  le  tube;  bientôt  l'étincelle 
se  forma  eil  arc  Inmineui,  et  les  parois  du  tube  se  couvrirent  d'une  pous- 
sière grisâtre.  En  ouvrant  le  tube  sous  de  Tbuile  de  naphte,  il  se  remplit 
de  liquide.  Par  suite  de  la  température  énorme  de  Fétincelle,  Thydrogène 
avait  sans  doute  réduit  la  petite  quantité  d'oxyde  qui  recouvrait  la  surface 
du  knétal  et  qu'on  n'^avait  pu  en  séparer. 
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Il  parait  donc  hors  de  doute  que  les  raies  brillantes  du 
spectre  constituent  un  moyen  infaillible  pour  reconnaître 
la  présence  des  métaux  alcalins  et  alcalino-terreux.  Elles 
sont  un  réactif  plus  sur  et  plus  rapide  que  tout  autre 
moyen  analytique  connu,  pour  déceler  de  très-petites  quan- 
tités de  ces  corps. 

Les  spectres  que  nous  avons  reproduits  sur  notre  planche 
se  rapportent  au  cas  où  la  largeur  de  la  fente  est  telle,  que 
Ton  ne  puisse  distinguer  parmi  les  raies  obscuresdu  spectre 
solaire  que  les  plus  apparentes  \  il  faut  en  outre  que  le  gros- 
sissement de  la  lunette  soit  faible  (environ  de  4)»  ^^  1^ 
lumière  peu  intense.  Telles  sont  les  conditions  qui  nous 
paraissent  les  plus  avantageuses,  lorsque  ces  observations 
doivent  servir  a  l'analyse  chimique.  L'aspect  du  spectre 
peut  varier  considérablement  si  Ton  opère  dans  d'autres 
circonstances.  Ainsi,  si  Ton  augmente  l'intensité  du  spectre, 
certaines  raies,  indiquées  comme  simples,  se  dédoublent  en 
plusieurs  autres;  la  raie  du  sodium,  par  exemple,  se  dé- 
double en  deux.  Si  l'on  augmente  le  pouvoir  lumineux  de 
la  flamme,  il  peut  se  manifester  de  nouvelles  raies,  et  les 
rapports  d'intensité  des  premières  peuvent  changer.  En 
général,  sous  cette  influence,  les  raies  les  moins  brillantes 
augmentent  plus  rapidement  en  intensité  lumineuse  que 
les  raies  plus  brillantes,  mais  pas  au  point  que  l'intensité 
des  premières  surpasse  celle  des  secondes.  Les  raies  du 
lithium  sont  un  exemple  frappant  de  ce  fait.  Nous  n'avons 
observé  qu'une  seule  exception  à  cette  règle,  dans  la  raie 
Bam  qui  avec  une  lumière  faible  est  à  peine  visible,  tandis 
que  Bay  apparaît  très- nettement ,  et  devient  beaucoup 
plus  brillante  que  la  première  lorsqu'on  augmente  l'inten- 
sité de  la  source  lumineuse.  Ce  fait  nous  parait  d'une 
grande  importance  :  aussi  comptons-nous  le  soumettre  à 
de  nouvelles  recherches. 

Nous  allons  maintenant  nous  occuper  de  l'influence  de 
chaque  métal  sur  le  spectre,  la  connaissance  de  ces  spectres 
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étant  d'une  grande  importance  pour  la  pratique  ;  nous  ta* 
clierons  en  même  temps  de  faire  ressortir  les  avantages  que 
l'analyse  chimique  peut  tirer  de  Fétude  de  ces  phénomràes. 

Sodium, 

De  toutes  les  réactions  du  spectre,  celle,  que  présente  le 
sodium  est  la  plus  sensible.  La  raie  jaune  Naa,  la  seule 
que  ce  métal  fasse  naître  dans  le  spectre,  correspond  exac- 
tement à  la  raie  D  de  Fraunhofer,  et  se  distingue  par  des 
contours  très -tranchés  et  un  éclat  extraordinaire.  Si  la 
température  de  la  flamme  est  très-élevée,  et  la  quantité  de 
substance  employée  considérable ,  on  remarque  dans  le 
voisinage  de  la  raie  les  indices  d*un  spectre  continu.  Les 
raies  déjà  peu  intenses  en  elles-mêmes,  produites  par  d'au- 
tres substances,  et  tombant  dans  le  voisinage  de  la  raie  du 
sodium,  deviennent,  dans  ce  cas,  encore  plus  faibles  et 
n'apparaissent  très-souvent  d'une  manière  distincte  que 
lorsque  celle-ci  commence  à  disparaître. 

La  réaction  du  sodium  est  la  plus  nette,  lorsque  Ton 
emploie  ce  corps  à  Tétat  d'oxyde,  de  chlorure,  de  bromure 
ou  d'iodure,  ou  encore  à  l'état  de  sulfate  et  de  carbonate  ; 
cependant  elle  ne  manque  jamais  avec  le  silicate,  le  borate, 
le  phosphate  et  les  autres  sels  de  soude  indécomposables 
par  la  chaleur. 

Schvran  (i)  avait  déjà  appelé  l'attention  sur  les  quantités 
très-minimes  de  chlorure  de  sodium  qui  suffisent  pour 
donner  naissance  à  la  raie  caractéristique  du  sodium. 

L'expérience  suivante  montre  bien  que  jusqu'à  présent 
la  chimie  ne  peut,  même  de  loin,  mettre  aucune  réaction 
en  parallèle  avec  celle  du  spectre,  quant  à  la  sensibilité. 
Nous  avons  fait  détoner  3  milligrammes  de  chlorate  de 
soude  mélangés  avec  du  sucre  de  lait,  daus  l'endroit  de 

(i)  Annales  de  Po^endor^t  t.  C^  p.  3ii. 
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la  salle  le  plus  éloigné  possible  de  l'appareil ,  tandis  que 
nous  observions  le  spectre  de  la  flamme  non  éclairante 
d'une  lampe  à  gaz;  la  pièce  dans  laquelle  s'est  faite  l'expé- 
rience mesure  environ  60  mètres  cubes.  Après  quelques 
minutes,  la  flamme  se  colorant  en  jaune  fauve  présenta^ 
avec  une  grande  intensité,  la  raie  caractéristique  du  sodium, 
et  cette  raie  ne  s'effaça  complètement  qu'après  dix  minutes. 
D'après  la  capacité  de  la  salle  et  le  poids  du  sel  employé 
pour  l'expérience,  on  trouve  facilement  que  Vaîr  de  la  salle 
ne  contenait  en  suspension  que  j-TTTTTTf  ^^  ®^"  poids  de 
sodium.  En  considérant  qu'une  seconde  suffit  pour  observer 
très-commodément  la  réaction  et  que  pendant  ce  temps  la 
flamme  emploie  5o  centimètres  cubes  ou  o6',o647  d'air,  ne 
contenant  que  ,  ^ ,  /^  ^  ^  ^  de  milligramme  de  sel  de  soude,  on 
peut  calculer  que  l'œil  perçoit  très-distinctement  la  pré- 
sence de  moins  de  3 ,  /^  ^  ^  ^  de  milligramme  du  sel  de  soude. 
En  présence  d'une  aussi  grande  sensibilité,  on  comprendra 
quMl  est  rare  que  l'air  atmosphérique,  porté  à  une  baute 
température,  ne  présente  pas  la  réaction  du  sodium.  La 
surface  de  la  terre  est  plus  qu'aux  deux  tiers  couverte  d'une 
solution  de  chlorure  de  sodium  qui,  par  le  choc  incessant 
des  vagues,  produit  continuellement  de  la  poussière  d'eau  *, 
les  gouttelettes  d'eau  de  mer  répandues  ainsi  dans  l'atmo- 
sphère abandonnent,  par  l'évaporation,  une  poussière  très- 
ténue  de  chlorure  de  sodium  qui  constitue  un  élément  de 
l'air  variable  quant  à  sa  proportion,  mais  qui  paraît  rare- 
ment y  faire  défaut.  Cette  poussière  est  peut-être  destinée 
à  fournir,  aux  êtres  d'organisation  inférieure,  les  sels  que 
les  animaux  supérieurs  et  les  plantes  enlèvent  au  sol.  La 
présence  du  chlorure  de  sodium,  que  l'analyse  spectrale 
décèle  si  facilement  dans  l'air,  mérite  encore  à  un  autre 
point  de  vue  de  fixer  l'attention.  S'il  existe,  comme  il  n'est 
phis  guère  permis  d'en  douter,  des  influences  catalytiques 
«iisrppiibles  de  propager  les  infections  miasmatiques,  il 
possible  qu'une  substance  jouissant  de  propriétés 
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antiseptiques ,  comme  le  sel  marin ,  ne  soit  pas  sans 
influence  contraire  quoique  n'existant  qu'en  infiniment 
petites  quantités.  Il  sera  facile  de  reconnaître  par  des  obser* 
valions  suivies  et  journalières,  si  les  variations  d'intensité 
de  la  raie  Naa  du  spectre  sont  en  relation  avec  l'apparition 
et  la  marche  des  maladies  endémiques. 

La  sensibilité  excessive  de  cette  réaction  explique  suffi* 
samment  pourquoi  tous  les  corps  qui  ont  subi  Taccès  de 
l'air,  pendant  un  certain  temps,  donnent  naissance  à  la 
raie  du  sodium  lorsqu'on  les  introduit  dans  la  flamme  de 
l'appareil  et  pourquoi  l'on  ne  parvient  que  pour  un  très- 
petit  nombre  de  substances  à  faire  disparaître  entièrement 
cette  réaction,  même  après  un  grand  nombre  de  cristalli- 
sations successives  dans  des  vases  de  platine.  Un  fil  de  pla- 
tine de  la  grosseur  d'un  cbeveu,  débarrassé  par  la  calcina-* 
tion  des  dernières  traces  de  sodium,  présente  de  nouveau  la 
réaction  caractéristique  de  ce  corps,  après  une  exposition 
de  quelques  heures  à  Fair.  La  poussière  qui  se  dépose  dans 
les  appartements  produit  le  même  effet  au  point  qu  il  suffit 
d'épousseter  un  livre,  à  quelques  pas  de  l'appareil,  pour 
faire  immédiatement  apparaître  la  raie  Naa  d'une  manière 
très-intense. 

Lithium. 

Les  combinaisons  du  lithium,  réduites  en  vapeur,  don- 
nent naissance  à  deux  raies  très-tranchées.  Tune  jaune  très- 
faible,  LijS^  l'autre  rouge  et  brillante,  Lia.  Cette  réaction 
surpasse  aussi  en  sensibilité  et  eu  certitude  tontes  les  réac- 
tions connues  de  l'analyse  chimique  ordinaire.  Elle  ne  le 
cède  un  peu  en  sensibilité  à  celle  de  la  soude  probablement 
que  parce  que  l'œil  perçoit  les  rayons  jaunes  plus  facile- 
ment que  les  rayons  rouges.  La  raie  Li  a  est  déjà  très-visible 
lorsque  l'on  fait  détoner  un  mélange  de  9  milligrammes  de 
carbonate  de  lithine  avec  du  chlorate  de  potasse  et  un  grand 
excès  de  sucre  de  lait.  L'expérience  s'est  faîte  dans  la  même 
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pièce  mesurant  60  mètres  cubes  ]  en  faisant  un  calcul  sem- 
blable k  celui  qui  a  été  donné  pour  le  sodium,  on  trouve 
que  l'œil  saisit  sûrement  la  présence  de  ^,^*^^,'  de  milli- 
gramme de  carbonate  de  lithine.  o^'^,o5  du  même  sel  ont 
fait  persister  la  raie  Lia  pendant  plus  d'une  heure. 

Les  combinaisons  dans  lesquelles  le  lithium  se  recon- 
naît le  plus  facilement  sont  Foxyde,  le  chlorure,  le  bro- 
mure et  Tiodure  ;  le  carbonate,  le  sulfate  et  même  le  phos- 
phate se  prêtent  presque  aussi  très-bien  à  ces  essais.  Les  sili- 
cates à  base  de  lithine,  tels  que  la  triphylline,  le  triphane, 
la  pétalite,  le  lépidolite,  par  leur  simple  immersion  dans  la 
flamme,  déterminent  Tapparition  de  la  raie  liia  douée  d'un 
éclat  remarquable.  On  constate  ainsi  la  présence  de  la 
lithine  dans  un  grand  nombre  de  feldspaths,  par  exemple 
dans  l'orthose  de  Baveno.  Quand  on  opère  de  cette  manière, 
les  raies  ne  sont  visibles  que  pendant  un  instant,  immédia- 
tement après  l'introduction  du  fragment  dans  la  flamme. 
Par  cette  méthode  on  a  trouvé  de  la  lithine  dans  les  micas 
d'Altenberg  et  de  Penig,  tandis  qu'on  n'en  n'a  pas  constaté 
l'existence  dans  ceux  de  Miask,  l'Aschaffenbourg,  de  Mo- 
dum  et  du  Bengale.  En  opérant  comme  il  vient  d'être  dit, 
on  ne  peut  pas  constater  la  présence  de  la  lithine  dans  les 
silicates  qui  n'en  renferment  que  des  traces  ]  il  faut  alors 
agir  de  la  manière  suivante  :  On  fait  digérer  une  petite 
quantité  du  f  ilicate  à  essayer  avec  de  l'acide  fluorhydrique 
ou  du  fluorure  d'ammonium,  on  évapbre  et  l'on  ajoute 
une  petite  quantité  d'acide  sulfurique-,  on  évapore  de  nou* 
veau,  puis  on  reprend  le  résidu  sec  par  de  l'alcool  absolu. 
La  solution  alcoolique,  évaporée  à  siccité,  laisse  un  résidu 
que  l'on  traite  par  une  nouvelle  quantité  d'alcool  \  cette 
dernière  solution  est  enfin  soumise  à  l'évaporation  dans  un 
verre  de  montre  aussi  plat  que  possible^  le  résidu  se  laisse 
alors  facilement  racler  avec  un  couteau  ;  on  en  garnit  l'ex- 
trémité du  fil  de  platine  et  on  le  porte  dans  la  flamme. 
Yô  de  milligramme  de  ce  résidu  suffit  généralement  pour 
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faire  l'essai.  Les  combinaisons  autres  que  les  silicates,  dans 
lesquelles  on  veut  rechercher  la  lithine,  sont  simplement 
chaufTées  avec  l*acide  sulfurique,  ou  transformées,  par  tout 
autre  moyen,  en  sulfates,  puis  traitées  comme  précédem- 
ment. 

Ces  expériences  ont  conduit  à  ce  fait  assez  inattendu  que 
la  lithine  est  un  des  corps  les  plus  généralement  répandus 
dans  la  nature.  C'est  ainsi  qu'en  opérant  sur  4o  centimètres 
cubes  d'eau  de  mer,  recueillie  sous  89^14' long.  O.  et 
4i^4i'l^^«  N.,  on  y  a  reconnu  facilement  la  présence  de  ce 
corps.  Les  cendres  des  fucus  poussés  par  le  Golfstream  sur 
les  côtes  d'Ecosse  en  contiennent  de  même  des  traces  très^ 
appréciables.  Toutes  les  variétés  d'ortbose  et  de  quartz  des 
granits  de  TOldenwald  en  renferment  également.  On  a  pu 
constater  de  même  sa  présence  dans  les  eaux  d'une  source 
de  la  pente  occidentale  du  Neckar,  à  Schlierbach  près  de 
Heidelberg,  tandis  que  Teau  de  notre  laboratoire,  ayant  sa 
source  dans  le  gré  bigarré,  n'en  contient  pas.  Lorsque  les 
eaux  minérales  contenant  de  la  lithine,  en  renferment 
assez  pour  que,  par  les  moyens  analytiques  ordinaires,  on 
puisse,  quoique  difficilement,  reconnaître  sa  pi'ésence  dans 
I  litre  de  liquide,  il  suffit  souvent  d'une  seule  goutte  (i), 
introduite  dans  la  flamme  de  l'appareil,  pour  faire  appa- 
raître la  raie  Lia.  Nous  avons  trouvé  de  la  lithine  dans  les 
cendres  de  tous  les  bois  provenant  de  FOldenwald  qui  crois- 
sent sur  un  terrain  granitique,  ainsi  que  dans  les  potasses 
commerciales  de  Russie  et  autres.  Les  cendres  de  tabac, 
celles  des  feuilles  et  des  sarments  de  vigne,  celles  des  rai- 
sins (2),  en  contiennent  également.  Les  cendres  des  cé^ 
réaies,  recueillies  à  Waghaûsel,  à  Deidedieim  et  à  Heidel- 

(i)  Lorsqu^il  i^agit  de  faire  reipérience  avec  un  liquide,  on  se  sert  d^in 
fil  de  platine,  de  Tépaisseur  d^un  crin  de  cheval,  recourbé  en  anneaa  et 
aplati  ensuite  sous  le  marteau  ;  si  Pon  verse  sur  cet  anneau  une  goutte  du 
liquide  à  essayer,  il  en  reste  toujours  assez  pour  produire  la  réaction. 

(1)  Dans  la  fabrication  industrielle  de  Tacide  tarlrique,  il  se  concentre 
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berg,  dans  la  plaine  du  Rhin  et  venant  Bur  un  terrain  gra- 
nitique, ainsi  que  le  lait  des  bestiaux  nourris  avec  ces 
céréales,  contiennent  aussi  de  la  lithine  (i). 

Un  mélange  de  sels  volatils  de  soude  et  de  lithine  donne, 
en  même  temps  que  la  réaction  du  sodium,  la  raie  du 
lithium,  sans  que  l'éclat  et  la  netteté  de  cette  dernière  en 
soient  sensiblement  altérés.  La  raie  rouge  est  encore  per- 
ceptible lorsque  la  perle  que  Ton  plonge  dans  la  flamme 
ne  contient  que  i  millième  de  sel  de  lithine,  alors  que 
Tœil  ne  distingue  dans  la  flamme  elle-même  que  la  colo- 
ration jaune  que  lui  communique  la  soude.  Par  suite  de  la 
plus  grande  volatilité  des  sels  de  lithine,  la  raie  produite 
par  ce  corps  persiste  moins  longtemps  que  la  raie  du  so- 
dium :  aussi  lorsqu'on  veut  rechercher  de  faibles  traces  de 
lithine  à  côté  de  la  soude,  ne  faut-il  introduire  la  perle 
dans  la  flamme  que  lorsqu'on  observe  déjà  le  spectre,  car 
on  n'aperçoit  souvent  la  lithine  que  pendant  un  instant 
dans  les  premiers  produits  qui  se  volatilisent. 

L'analyse  par  le  spectre  peut  être  d'un  très-grand  secours, 
dans  la  préparation  industrielle  des  combinaisons  du  li- 
thium, pour  le  choix  des  matières  premières,  et  peut  don- 
ner des  indications  utiles  pour  la  recherche  de  la  mé- 
thode d'extraction  la  plus  convenable.  On  reconnaît,  par 
exemple,  en  volatilisant  dans  la  flamme  de  l'appareil  quel- 
ques gouttes  d'eaux  mères  de  différentes  salines  ,  et  en  ob- 
servant le  spectre,  qu'un  grand  nombre  d'entre  elles  sont 
une  source  de  lithine  abondante,  mais  jusqu'à  présent 
ignorée.  On  peut  aussi,  dans  le  courant  des  opéra- 
tions, soumettre  à  un  examen  rapide  les  produits  secon- 
daires et  les  eaux  de  lavage,  et  chercher,  s'il  y  a  lieu,  une 


assez  Je  lithine  dnns  les  eaax  mères  pour  qa^on  parvienne  à  en  extraire  des 
quanti  lés  notables. 

(i)  M.  le  D*^  Folwarczny  est  même  parvena  à  reconnaître,  au  moyen  de 
la  raie  Lia,  la  présence  de  la  lithine  dans  les  cendres  du  sang  et  des  mus- 
les  de  rhomme. 
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méiliode  d'extraction   préférable  à  celle  dont   on  faisait 
usage  (i). 

Potassium. 

J^es  combinaisons  volatiles  du  potassium  donnent  nais- 
sance à  un  spectre  continu,  très-allongé,  qui  ne  présente 
que  deux  raies  caractéristiques  :  Tune,  Ka,  située  dans  la 
partie  la  plus  éloignée  du  rouge  et  correspondant  exacte- 
ment à  la  raie  obscure  A  du  spectre  solaire^  l'autre,  K^, 
dans  le  violet,  à  l'autre  extrémité  du  spectre,  et  correspon- 
dant également  à  l'une  des  raies  de  Fraunhofer;  il  existe 
en  outre  une  troisième  raie,  très-faible  et  peu  caractéris- 
tique, correspondant  à  la  raie  6  de  Fraunhofer  et  ne  se 
produisant  que  dans  les  flammes  les  plus  intenses.  La  raie 
violette  est  assezfaible,  néanmoins  elle  se  prête  presque  aussi 
bien  que  la  raie  rouge  à  la  recherche  du  potassium.  La 
position  des  deux  raies,  placées  aux  deux  extrémités  du 
spectre  visibles  dans  le  champ  de  l'appareil,  rend  la  réac- 
tion peu  sensible.  Il  a  fallu  pour  la  produire  faire  détoner 
environ  i  gramme  de  chlorate  de  potasse  avec  du  sucre  de 
lait  ;  il  s'ensuit  que  l'œil  ne  peut  distinguer  par  ce  moyen 
qu'environ  y^  de  milligramme  de  chlorate  de  potasse. 

L'hydrate  de  potasse  et  tous  les  sels  de  potassium  à  acide 
volatil  donnent,  sans  exception,  cette  réaction.  Les  silicates 
de  potasse,  et  les  autres  sels  à  acide  fixe ,  ne  donnent  ces 
raies  que  lorsqu'ils  sont  très-riches  en  potasse.  Lorsque 
cette  base  n'y  est  contenue  qu'en  petite  quantité,  il  faut 
faire  fondre  la  perle  d'essai  avec  un  peu  de  carbonate  de 
soude  pour  faire  apparaître  les  raies  caractéristiques  du 
potassium.  La  présence  de  la  soude  n'empêche  pas  la  réac- 

(i)  Cest  ainsi  qu^CD  perfectionnant  la  méthode  généralement  en  usage, 
nous  avons  pu  retirer  de  4  Htres  environ  d^une  eau  mère,  qui  par  Tévapora- 
tion  avec  Pacide  sulfurique  ont  laissé  un  résidu  de  i^^^,i,  une  demi-once 
de  carbonate  de  lithine,  aussi  pur  que  celui  du  commerce  et  dont  la  valeur 
est  d^environ  i4o  florins  la  livre  (6oo  fr.  le  kilogramme).  Nous  avons  con- 
staté qu'Hun  grand  nombre  d^autres  eaux  mères  sont  tout  aussi  riches  en 
lithium. 

Ann,  de  Chim.  rt  de  Phfs.    3«  série,  t.  LXII.  (  Août  1861.)  3o 
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tion  du  potassium,  et  n*en  altère  que  fort  peu  la  sensibilité. 
A  l'aide  de  ces  raies,  on  distingue  facilement  Torthose,  la 
sanidine,  Tadulaire,  de  Talbite,  de  la  labradorite,  de  Toli- 
goclase  et  de  Tanortbite.  Pour  reconnaître  des  quantités 
très-minimes  de  potassium,  il  suffit  de  calciner  légèrement 
le  silicate,  sur  une  lame  de  platine,  avec  un  excès  de  fluo- 
rure d'ammouinm,  et  d'introduire  le  résidu  dans  la  flamme, 
à  Textrémité  d'un  fil  de  platine.  En  opérant  ainsi,  on  trouve 
de  la  potasse  dans  presque  tous  les  silicates.  La  présence  de 
la  lilhine,  aussi  bien  que  celle  de  la  soude,  est  sans  in- 
fluence sur  l'observation  des  raies  du  potassium.  Ainsi,  en 
plaçant  en  face  de  la  fente  la  cendre  d'un  cigare  dans  la 
flamme  de  l'appareil,  on  observe  immédiatement  avec  la 
plus  grande  netteté  la  raie  jaune  du  sodium  et  les  deux 
raies  rouges  du  potassium  et  du  lithium^  ce  dernier  métal 
manque  rarement  dans  la  cendre  du  tabac. 

Strontium. 

Les  spectres  des  métaux  alcalino-terreux  sont  beaucoup 
moins  simples  que  ceux  des  métaux  alcalins.  Le  spectre 
du  strontium  est  surtout  caractérisé  par  l'absence  de  raies 
vertes.  Ou  y  distingue  huit  raies  remarquables  :  six  rouges^ 
une  orange  et  une  bleue.  La  raie  orange  Sra  est  accolée 
à  la  raie  du  sodium,  du  côté  du  rouge.  Les  deux  raies 
rouges  Sr(3,  Sry  et  la  raie  bleue  Srd  sont  les  plus  impor- 
tantes sous  le  double  rapport  de  la  position  et  de  l'intensité. 
Pour  éprouver  la  sensibilité  de  la  réaction,  nous  avons 
évaporé  brusquement  dans  une  capsule  de  platine  une  so* 
lution  d'une  quantité  déterminée  de  chlorure  de  strontitun 
et  poussé  la  chaleur  jusqu'à  faire  rougir  la  capsule.  Le  sel 
en  décrépitant  s'est  divisé  en  particules  microscopiques 
s'élevant  dans  l'air  sous  forme  d'une  vapeur  blanche.  En 
pesant  ensuite  la  capsule  avec  le  résidu,  on  a  trouvé  une 
perte  de  77  milligrammes  de  chlorure  de  strontium;  celui-ci 
se  trouvait  disséminé  dans  les  77000  grammes  d'air  de  la 
salle.  Après  avoir  agité  l'air  à  l'aide  d'un  parapluie  déployé 
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mis  rapidement  en  mouvement,  on  a  pu  observer  dans 
Fappareil  les  raies  caractéristiques  du  strontium.  Cette  ex- 
périence fait  voir  que  Ton  peut  constater  la  présence  de 
i^'t^où  ^®  milligramme  de  chlorure  de  strontium  dans  l'air. 
Les  combinaisons  haloïdes  du  strontium  sont  celles  qui 
donnent  la  réaction  la  plus  nette,  puis  viennent  dans  Tordre 
de  sensibilité  Thydrate,  le  carbonate  et  le  sulfate  de  stron- 
tiane.  Les  sels  à  acide  fixe  ne  produisent  les  raies  que  diffi- 
cilement, ou  point  du  tout.  Il  faut  alors  humecter  la  perle 
avec  de  l'acide  chlorhydrique ,  après  toutefois  l'avoir  es- 
sayée seule.  Lorsque  la  perle  renferme  de  l'acide  suif urique, 
on  commence  par  la  chaufier  dans  la  flamme  de  réduction , 
afin  de  transformer  les  sulfates  en  sulfures  attaquables  par 
l'acide  chlorhydrique.  Pour  rechercher  la  strontiane  en 
combinaison  avec  les  acides  phosphorique,  silicique,  bori- 
que ou  autres  acides  indécomposables  par  la  chaleur,  la 
marche  suivante  est  la  plus  convenable  à  suivre  :  on  dés- 
agrège la  substance  avec  du  carbonate  de  soude ,  mais,  au 
lieu  d'effectuer  cette  opération  dans  un  creuset  de  platine 
ordinaire,  on  se  sert  d'un  fil  de  platine  roulé  en  spirale 
conique.  On  rougit  cette  spirale  et  on  la  plonge  dans  du 
carbonate  de  soude  sec  et  réduit  en  poudre  fine;  ce  sel  est 
d'ordinaire  encore  assez  humide  pour  qu'il  en  adhère  en 
une  seule  fois  au  fil  de   platine  une  quantité  suffisante 
pour  l'opération.  La  fusion  de  la  masse  s'opère  beaucoup 
plus  rapidement  que  dans  un  creuset  ordinaire,  la  quantité 
de  platine  à  chauffer  étant  beaucoup  moins  considérable 
et  le  sel  à  fondre  se  trouvant  en  contact  immédiat  avec  la 
flamme.  Quand  le  carbonate  est  en  fusion,  on  y  porte,  à 
l'aide  d'une  petite  cuiller  en  platine,  quelques  parcelles  de 
la  substance  à  essayer  finement  pulvérisée  ;  après  quelques 
minutes  de  chauffe,  on  laisse  refroidir  :  il  suffit  alors  d'un 
petit  coup  frappé  à  l'extrémité  du  cône  pour  en  détacher  le 
globule  fondu-,  on  le  couvre  d'un  morceau  de  papier  et  on 
l'écrase  sur  une  assiette,  à  l'aide  d'une  lame  de  couteau,  de 

3o. 
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manière  à  U  réduire  en  poudre.  Cette  poudre  est  ensuite 
rassemblée  avec  soin  et  arrosée  d'eau  bouillante,  que  Ton 
décante  après  avoir  rendu  son  contact  complet  avec  la 
poudre  en  agitant  Tassiette  dans  tous  les  sens.  En  répétant 
plusieurs  fois  cette  dernière  opération  et  chaufiant  l'assiette, 
on  débarrasse  le  résidu  des  matières  solubles  qu'il  contenait 
sans  en  perdre  des  quantités  appréciables,  la  partie  inso- 
luble se  déposant  très-facilement;  l'opération  réussit  en- 
core mieux  si,  au  lieu  d'eau  pure,  on  emploie  une  solution 
de  sel  marin.  Le  résidu  contient  la  strontiane  à  l'état  de 
carbonate,  et  il  suffit  de  quelques  dixièmes  de  milligramme 
de  ce  sel  humecté  d'acide  chlorhydrique  pour  produire  des 
raies  très-nettes.  Il  est  possible  en  suivant  cette  méthode, 
qui  a  l'avantage  de  n'exiger  aucun  appareil  et  aucune  opé- 
ration de  longue  durée,  d'effectuer  une  semblable  analyse 
dans  l'espace  de  quelques  minutes. 

La  réaction  du  potassium  et  du  sodium  n'est  nullement 
gênée  parla  présence  de  la  strontiane.  Les  raies  du  lithium 
se  distinguent  aussi  parfaitement  à  côté  de  celles  des  métaux 
précédents,  pourvu  cependant  que  la  quantité  de  lithium 
ne  soit  pas  trop  faible  relativement  à  celle  du  strontium. 
La  raie  Lia  apparaît  alors  sous  forme  d'une  ligne  étroite 
très- tranchée,  d'un  rouge  intense  sur  un  fond  d'un  rouge 
plus  pâle  produit  par  la  large  raie  Sr|3. 

Calcium. 

Le  spectre  du  calcium  se  distingue  à  première  vue  des 
précédents  par  une  raie  orangée,  Ca(3,  très-intense,  tout 
à  fait  caractéristique.  Il  y  a  en  outre  une  raie,  Caa,  qui 
existe  dans  la  partie  verte  du  spectre  beaucoup  plus  rappro- 
chée de  l'extrémité  rouge  du  spectre  que  la  raie  jaune  du 
sodium  et  la  raie  orange  Sra  du  strontium;  cette  seconde 
raie  est  tout  aussi  caractéristique  que  la  première  (i).  En  fai- 

(i)  Le  calcium  ol  ses  composés  donnent  en  outre  une  raie  bleue,  situro 
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sant  détoner  un  mélange  de  chlorure  de  calcium,  de  chlo- 
rate de  potasse  et  de  sucre  de  lait,  on  obtient  une  fumée 
blaiiche  dans  laquelle  on  détermine  uu  spectre  qui  peut 
être  comparé  pour  l'intensité  à  celui  que  donnent  les  va- 
peurs de  chlorure  de  strontium.  On  a  pu  arriver  ainsi  aisé- 
ment et  à  coup  sûr  à  reconnaître  la  présence  de  ï-ôirTo  ^® 
milligramme  de  chlorure  de  calcium.  Les  combinaisons  du 
calcium  volatiles  dans  la  flamme  sont  les  seules  qui  don- 
nent celte  réaction,  et  celle-ci  est  d'autant  plus  nette,  que 
la  volatilité  du  sel  est  plus  grande.  Les  chlorure,  bromure 
et  iodure  de  calcium  se  placent  en  première  ligne  pour  le 
degré  de  sensibilité;  le  sulfate  de  chaux  ne  fait  apparaître 
les  raies  que  lorsqu'il  a  commencé  à  devenir  alcalin  ;  les 
raies  sont  alors  très-brillantes,  et  persistent  pendant  long- 
temps. Le  carbonate  de  chaux  ne  donne  de  spectre  intense 
que  lorsque  Tacide  carbonique  a  disparu. 

Les  combinaisons  de  la  chaux  avec  les  acides  fixes  sont 
sans  action  sur  le  spectre  de  la  flamme.  Si  la  combinaison 
est  attaquable  par  Tacide  chlorhydrique ,  on  peut  donner 
naissance  à  la  réaction  en  opérant  de  la  manière  suivante  : 
On  place  dans  la  partie  peu  chaude  de  la  flamme  le  fil  de 
platine  dans  la  boucle  duquel  on  a  introduit  quelques  mil- 
ligrammes ,  ou  seulement  quelques  dixièmes  de  milli- 
gramme de  la  substance  finement  pulvérisée,  après  l'avoir 
légèrement  humectée*,  et  l'on  chaufle  jusqu'à  ce  que  la 
matière  soit  frittée,  sans  avoir  fondu.  Si  Ton  vient  ensuite 
à  laisser  tomber  une  goutte  d'acide  chlorhydrique  sur  la 
perle,  elle  y  adhère  et  on  porte  le  tout  dans  la  partie  la  plus 

entre  la  raie  bleue  Sr^  du  strontium  et  la  raie  violette  du  potassium.  Cette 
raie  n^est  pas  figurée  sur  la  planche,  parce  qu^eJIe  ne  se  produit  que  dans 
des  flammes  intenses  et  n'est  visible  que  lorsqu'on  emploie  le  grand  appa- 
reily  construit  depuis  la  publication  de  ce  Mémoire  dans  les  Annales  de 
Poggendorjf.  Elle  est  cependant  très-visible  à  l'aide  de  cet  appareil  qui  sera 
décrit  dans  un  prochain  cahier  des  Annales;  il  nous  a  paru  utile  de  signaler 
Pexistence  de  cette  raie  appartenant  au  spectre  du  calcium,  parce  qu^elle 
pourrait  induire  en  erreur  les  chimistes  qui  se  servent  du  nouvel  appareil 
de  MM.  Kircbhoffet  Bunsen.  (L.  Gramdbac.) 
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chaude  de  la  flamme  en  face  de  la  fente  de  la  lanette. 
L'acide  chlorhydrique  se  volatilise  sans  entrer  en  ébullition 
par  suite  de  Tétat  sphéroïdal  qu'il  affecte.  Si  pendant  ce 
temps  on  regarde  dans  la  lunette,  on  aperçoit,  au  moment 
QÙ  les  dernières  traces  de  liquide  se  volatilisent,  le  spectre 
brillant  du  calcium,  qui  n*est  visible  que  pendant  un 
instant  lorsqu'il  n'y  a  que  de  petites  quantités  de  chaux, 
et  qui  persiste  plus  ou  moins  longtemps  suivant  que  la  sub- 
stance en  renferme  plus  ou  moins. 

Ce  procédé  n'est  applicable  qu'aux  silicates  qui  sont  atta- 
quables par  l'acide  chlorhydrique  5  dans  le  cas  contraire,  on 
mélange  quelques  milligrammes  de  la  substance  à  essayer 
aussi  finement  pulvérisée  que  possible  avec  environ 
I  gramme  de  fluorure  d'ammonium  semi  -  liquide ,  on 
chauffe  pour  chasser  l'excès  de  réactif,  puis  on  porte  le 
mélange  au  rouge;  on  humecte  avec  une  ou  deux  gouttes 
d'acide  sulfurique  le  résidu  refroidi,  et  l'on  chauffe  à  plu- 
sieurs reprises  pour  chasser  l'excès  d'acide.  Les  métaux  se 
trouvent  ainsi  transformés  en  sulfates  ]  on  réunit  ce  résidu 
à  l'aide  de  l'ongle  ou  d'une  spatule,  et  au  moyen  du  fil  de 
platine  on  en  introduit  environ  i  milligramme  dans  la 
flamme  de  l'appareil.  Si  la  substance  renferme  du  potas- 
sium, du  sodium  et  du  lithium,  on  observe  les  raies  de  ces 
métaux  simultanément  ou  successivement;  s'il  y  a  en  outre 
du  strontium  et  du  calcium,  on  ne  remarque  ordinairement 
les  raies  caractéristiques  de  ces  corps  qu'après  la  volatilisa*- 
tion  des  trois  premiers.  Pour  des  quantités  très-faibles  de 
strontium  ou  de  calcium,  la  réaction  ne  se  produit  pas;  il 
suffit  alors  de  chauffer  la  perle  dans  la  flamme  de  réduction, 
de  l'humecter  d'acide  chlorhydrique,  et  de  la  porter  de 
nouveau  dans  la  flamme. 

Tous  ces  essais,  qu'ils  soient  faits  directement  ou  par  l'in- 
termédiaire de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'acide  fluorhy- 
drîque,  du  fluorure  d'ammonium  seul  ou  en  présence  des 
acides  sulfurique  et  chlorhydrique,  offrent  aux  mînéralo- 
i^istes  et  surtout  aux  géologues  des  caractères  d'une  grande 
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simplicité,  permettant  de  déterminer  sûrement  à  l'aide  des 
plus  petits  fragments  la  nature  des  nombreux  minéraux 
que  présente  Fécorce  terrestre.  Ils  présentent  surtout  de 
grands  avantages  pour  la  détermination  des  silicates  cal- 
caires doubles,  si  nombreux  et  qui  présentent  entre  eux 
tant  d'analogie.  Ces  essais  se  font  en  outre  très-rapidement 
et  n'exigent  que  de  très-petites  quantités  de  substance,  ce 
qui  n'a  pas  lieu  dans  les  procédés  analytiques  ordinaires. 
Quelques  exemples  feront  ressortir  les  avantages  de  notre 
nouvelle  méthode. 

1.  Une  goutte  d'eau  de  mer,  évaporée  à  l'extrémité  du 
fil  de  platine,  présente  une  forte  réaction  de  sodium,  puis, 
après  la  volatilisation  du  sel  marin,  une  faible  réaction  de 
calcium  que  l'on  peut  rendre  instantanément  très-intense 
en  humectant  le  résidu  avec  de  l'acide  chlorhydrique.  Si 
Ton  traite  quelques  décigrammes  de  résidu  d*eau  de  mer 
par  de  l'acide  sulfurique,  puis  de  l'alcool,  comme  il  a  été 
dit  pour  la  recherche  du  lithium^  on  obtient  facilement  les 
raies  caractéristiques  du  potassium  et  du  lithium.  La  pré- 
sence de  la  strontiane  dans  les  eaux  de  la  mer  se  démontre 
le  plus  facilement  en  opérant  sur  les  inscrustations  des 
chaudières  des  bâtiments  à  vapeur.  On  dissout  ces  inscrus- 
tations dans  l'acide  chlorhydrique,  on  filtre,  on  évapore  à 
siccité*,  on  reprend  le  résidu  par  la  plus  petite  quantité 
possible  d'alcool,  la  solution  alcoolique  filtrée,  légèrement 
trouble,  dépose  après  quelques  jours  un  léger  précipité 
coloré  en  jaune  par  du  chlorure  de  fer  ;  on  recueille  ce 
précipité  et  on  le  lave  à  l'alcool.  En  brûlant  le  petit  filtre 
à  l'extrémité  d'un  fil  de  platine,  on  obtient  un  spectre  qui 
présente  alors,  indépendamment  des  raies  du  calcium,  les 
raies  très-intenses  qui  caractérisent  le  strontium. 

2.  Les  eaux  minérales  présentent  souvent  directement 
les  réactions  propres  au  potassium,  au  sodium,  au  lithium, 
au  calcium  et  au  strontium.  Introduit-on,  par  exemple, 
dans  la  flamme  une  goutte  d'eau  de  Diirckheim  ou  de 
Kreutznach,  on  observe  immédiatement  les  raies  Naa,  Lia, 
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Caa  et  Cap.  Si  Ton  emploie  les  eaux  mères  de  ces  eaux 
naturelles,  ces  mêmes  raies  apparaissent  avec  un  très -grand 
éclat.  A  mesure  que  les  chlorures  de  sodium  et  de  lithium 
se  volatilisent  et  que  le  chlorure  de  calcium  devient  plus 
basique,  on  voit  apparaître  les  raies  caractéristiques  du 
strontium,  d'abord  faibles,  qui  se  développent  progressive- 
ment et  finissent  par  acquérir  toute  leur  intensité. 

On  fait  donc  en  quelques  instants,  seulement  à  Taide  de 
Tœil  et  par  Tévaporation  d'une  seule  goutte  de  liquide, 
l'analyse  complète  d'un  mélange  de  cinq  corps. 

3.  Les  cendres  de  cigare,  humectées  d'acide  chlorhy- 
drique  et  maintenues  dans  la  flamme,  font  naître  dans  le 
spectre  les  raies Na«,  Ka,  Lia,  Caa  et  Ca(3. 

4.  Le  verre  à  base  de  potasse  des  tubes  à  analyse  donne 
avec  ou  sans  acide  chlorhydrique  les  raies  Naa  et  Ka  ; 
traité  par  le  fluorure  d'ammonium,  puis  par  l'acide  sulfu- 
rique,  il  donne  les  raies  Caa  et  Ca^,  et  des  traces  de  la 
raie  Lia. 

5.  L'orthoae  de  Baveno,  directement  ou  traité  par  Tacide 
chlorhydrique,  ne  donne  que  la  raie  Naa  avec  des  traces  des 
raies  Ka  et  Lia;  après  avoir  été  traité  par  le  fluorure 
d'ammonium  et  l'acide  sulfurique,  il  donne  d'une  manière 
très-intense  les  raies  Naa,  Ka  et  la  raie  Lia  un  peu  plus 
faible.  Après  la  volatilisation  des  corps  ainsi  reconnus,  et 
l'addition  d'une  goutte  d'acide  chlorhydrique,  on  voit  ap- 
paraître un  instant,  d'une  manière  à  peine  perceptible,  les 
raies  Caa  et  Ca|3.  Le  résidu  fritte  qui  adhère  au  fil  de  pla- 
tine après  ces  observations  présente  avec  le  nitrate  de  cobalt 
la  coloration  bleue  caractéristique  de  l'alumine;  si  Ton 
ajoute  à  cela  la  réaction  connue  de  la  silice,  on  voit  que 
dans  l'espace  de  quelques  minutes  on  a  pu  constater  dans 
l'orthose  de  Baveno  la  présence  de  la  silice,  de  l'alumine, 
de  la  potasse  avec  des  traces  de  soude,  de  chaux  et  de  lithine, 
tandis  qu'on  a  pu  s'assurer  en  même  temps  de  l'absence 
complète  de  la  baryte  et  de  la  strontiane. 

^    6.  L'adulaire  du   Saint-Gothard  se  comporte  comme 
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l'ortfaose,  avec  cette  différence  que  la  réaction  de  la  chaux 
est  très-faible  et  celle  de  la  lithine  tout  à  fait  nulle. 

7.  La  labradorite  de  Saint-Paul,  placée  directement  dans 
la  Qamme,  ne  donne  que  la  raie  Naa;  mais  humectée  avec 
de  l'acide  chlorhydrîque,  elle  présente  avec  beaucoup  d^éclat 
les  raies  Caa  et  Ca(3*,  après  l'avoir  traitée  par  le  fluorure 
d^ammonium,  on  remarque  encore  une  faible  raie  Ka  et 
des  traces  à  peine  visibles  de  la  raie  Lia. 

8.  La  labradorite  contenue  dans  la  diorite  orbiculaire  de 
Corse  s'est  comportée  de  même,  seulement  la  réaction  du 
lithium  manquait  complètement. 

9.  La  mosandrite  de  Brewig  et  la  tscheffkinite  de  POural, 
chauffées  seules,  n'ont  donné  que  la  réaction  de  la  soude  *, 
traitées  par  l'acide  chlorhydrîque  elles  ont  fourni  en  outre 
les  raies  Caa  et  Ca (3. 

10.  Le  mélinophane  de  Lamœ  a  donné  directement  la 
raie  Na  a  5  traité  par  l'acide  chlorhydrique,  il  a  donné  de 
plus  les  raies  Caa,  Ca(3  et  Lia. 

11 .  La  scheelite  et  le  sphéne,  après  un  simple  traitement 
par  l'acide  chlorhydrique,  ont  donné  les  raies  du  calcium 
avec  beaucoup  d'intensité. 

12.  Lorsque  le  strontium  est  en  quantité  très^faible  re- 
lativement au  calcium,  on  utilise  avec  avantage  pour  le 
reconnaître  la  raie  Sr^.  Cest  ainsi  que  l'on  peut  consta- 
ter facilement  qu'un  grand  nombre  de  calcaires  nepluniens 
renferment  de  petites  quantités  de  strontiane.  Les  raies 
Naa,  Ka  et  surtout  Lia  se  produisent  sans  intermédiaire 
par  l'exposition  du  calcaire  dans  la  flamme.  Après  sa  trans- 
formation en  chlorure,  on  observe  les  mêmes  raies,  et  en 
outre  souvent  la  raie  Srcî  assez  visible,  mais  seulement 
pendant  quelques  instants,  après  la  volatilisation  des  autres 
chlorures,  et  un  peu  avant  l'extinction  des  raies  du  cal- 
cium. 

C'est  en  suivant  cette  marche  que  l'on  a  constaté  la  pré- 
sence des  raies  Naa,  Lia,  Ka,  Caa,  Ca(3  etSrJ  dans  les 
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spectres  prodoils  par  les  calcaires  suivants  : 

Calcaire  siluriei^  (0  ^^  Kugelbad  près  de  Prague, 
Musclielkalk  de  Rohrbach  près  de  Heidelberg, 
Calcaire  du  lias  de  Malsch  dans  le  grand«ducbé  de  Bade, 
Craie  d'Angleterre. 

Les  calcaires  suivants  ont  seulement  donné  les  raies 
Naa,  Lia,  Ka,  Caa  et  Ca(3  avec  absence  complète  de  la 
raie  bleue  du  strontium  : 

Marbre  du  terrain  granitique  d'Auerbach  (2), 
Marbre  dévonien  de  Gerolstein,  dans  PEifel, 
Calcaire  carbonifère  de  Planitz  en  Saxe, 
Calcaire  compacte  de  Nordhausen,  dans  le  Harz, 
Calcaire  jurassique  de  Streitberg  en  Franconie. 

On  peut  se  rendre  compte,  par  ce  peu  d'exemples,  de 
quel  intérêt  pourront  être  pour  la  géodésie  des  recherches 
plus  étendues  et  plus  approfondies  sur  les  quantités  de 
lithium,  de  potassium,  de  sodium  et  de  strontium  conte- 
nues dans  les  calcaires  de  différentes  formations,  et  sur  les 
relations  qui  existent  entre  la  présence  de  ces  corps  et  Tâge 
et  l'étendue  de  ces  calcaires  5  on  arrivera  peut-être  ainsi  à 
des  résultats  inattendus  concernant  la  nature  des  mers  et 
des  bassins  primitifs  dans  lesquels  ces  calcaires  se  sont 
formés. 

Baryum. 

Le  spectre  du  baryum  est  le  plus  compliqué  des  spectres 
des  métaux  alcalins  et  des  métaux  alcalino-terreux.  Il  se 


(i)  Pour  ce  calcaire,  la  raie  du  litbiam  n^a  pas  pu  être  reconnue  d^une 
manière  positive  ;  la  raie  Sr^,  par  contre,  était  très-nette.      v 

(2)  En  suivant  le  proeédé  indiqué  plus  haut,  on  a  pu  retirer  de 
20  grammes  de  ce  marbre  assez  de  nitrate  de  strontiane  pour  produire  dans 
lo  spectre  les  raies  du  strontium  dans  toute  leur  netteté.  Nous  n^avons  pas 
recherché  si  les  autres  calcaires,  traités  de  même,  renferment  aussi  de  la 
felrontiano. 
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{distingue  de  prime  abord  des  spectres  que  nous  venons 
4'étudier  par  deux  raies  vertes  Baa  et  Ba/3,  plus  intenses 
que  toutes  les  autres  raies  du  baryum  et  apparaissant,  pour 
de  faibles  réactions,  avant  les  autres  pour  ne  disparaître 
qu'en  dernier  lieu.  Bay  est  moins  sensible,  mais  doit  cepen- 
dant être  considérée  comme  une  raie  caractéristique.  Le 
spectre  du  baryum  est  relativement  assez  étendu,  et  cette 
circonstance  est  en  grande  partie  cause  de  ce  que  les  réac- 
tions du  baryum  sont  beaucoup  moins  sensibles  que  celles 
des  corps  précédents.  Un  mélange  de  0^*^,3  de  chlorate  de 
baryte  avec  du  sucre  de  lait,  brûlé  dans  la  salle  d'expé- 
riences, a  fait  apparaître  dans  le  spectre  de  la  flamme,  la 
raie  Baa  pendant  un  temps  très-long  et  d'une  manière 
très-nette,  après  qu'on  eut  convenablement  agité  l'air  de  la 
salle  à  l'aide  d'un  parapluie  déployé.  On  peut  calculer  par 
i:ette  expérience,  ainsi  que  cela  a  été  fait  pour  les  corps 
précédemment  étudiés,  que  la  réaction  se  produit  avec  une 
parfaite  netteté  par  la  présence  d'environ  y^  de  milli- 
gramme de  sel  de  baryum  dans  la  flamme  de  Tappareil. 

Le  chlorure,  le  bromure,  Tiodure  et  le  fluorure  de  ba- 
ryum, l'hydrate,  le  carbonate  et  le  sulfate  de  baryte  sont 
les  combinaisons  qui  donnent  la  réaction  du  baryum  de  la 
manière  la  plus  remarquable  et  peuvent  être  reconnus  par 
leur  seule  immersion  dans  la  flamme. 

Les  silicates  à  base  de  baryte,  attaquables  par  l'acide 
chlorhydrique  produisent  la  réaction,  comme  les  silicates 
calcaires,  lorsqu'on  les  introduit  dans  la  flamme  après  les 
avoir  humectés  avec  quelques  gouttes  d'acide  chlorhy-* 
drique.  L'harmotome  bary tique,  par  exemple,  traitée  de 
cette  manière,  donne  naissance  simultanément  aux  raies 
Caa  et  Cà|3,  et  aux  raies  Baa  et  Ba|3. 

Les  sels  de  baryte  à  acides  indécomposables  par  la  cha- 
leur qui,  soit  seuls,  soit  en  présence  de  l'acide  chlorhy- 
drique, sont  sans  action  sur  le  spectre,  doivent  être  traités 
par  le  carbonate  de  soude,  en  suivant  le  procédé  indiqué 
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pour  les  sels  de  strootiane,  de  manière  à  opérer  finalement 
sur  du  carbonate  de  baryte.  Lorsque,  comme  il  arrive  sou- 
vent, le  strontium,  le  calcium  et  le  baryum  sont  réunis  en 
quantités  très-inégales,  on  dissout  les  carbonates  résultant 
de  la  désagrégation  dans  une  goutte  diacide  nitrique  et  Ton 
évapore;  on  reprend  ensuite  le  résidu  par  l'alcool,  afin  de 
dissoudre  le  sel  de  chaux*  On  n'a  plus  affaire  qu'à  un  mé- 
lange de  baryte  et  de  strontiane;  si  ces  deux  corps  ne  sont 
pas  en  quantités  trop  disproportionnées,  on  les  distingue 
facilement  Tun  et  Tautre  dans  le  spectre.  Lorsqu'il  s'agit 
de  constater  des  traces  de  strontium  ou  de  baryum,  on 
transforme  le  résidu  en  chlorure  en  le  calcinant  avec  du  sel 
ammoniac;  le  chlorure  de  strontium  peut  alors  facilement 
être  enlevé  par  de  l'alcool  et  se  trouve  dans  un  état  de  con- 
centration suffisant  pour  être  observé  dans  l'appareil.  Lors- 
que dans  une  substance  aucun  des  corps  à  déterminer  ne 
se  trouve  en  quantité  trop  minime,  il  est  inutile  de  recourir 
aux  séparations  indiquées  dans  le  cours  de  ces  recherches, 
comme  le  prouve  l'expérience  suivante  :  Un  mélange  de 
chlorure  de  sodium,  de  potassium,  de  lithium,  de  calcium, 
de  strontium,  de  baryum,  ne  contenant  que  •—  de  milli- 
gramme au  plus  de  chacun  de  ces  sels  a  été  exposé  dans  la 
flamme  de  l'appareil  et  observé.  La  raie  jaune  du  sodium 
Naa  s'est  fait  remarquer  en  premier  lieu,  se  détachant  sur 
un  spectre  continu  faible  ;  à  mesure  que  la  raie  Na%  s^afTai- 
blissait,  on  a  pu  observer,  simultanément  et  dans  toute  leur 
netteté,  la  raie  rouge  si  intense  et  si  tranchée  du  lithium, 
la  raie  K  a  moins  brillante  et  située  plus  loin  que  la  précé- 
dente de  la  raie  du  sodium  et  les  deux  raies  du  baryum  Baa, 
Ba  j3  avec  leurs  nuances  particulières  et  leurs  positions  carac- 
téristiques. Puis,  à  mesure  que  les  chlorures  de  potassium, 
de  lithium  et  de  baryum  se  volatilisaient,  leurs  raies  s'af- 
faiblirent peu  à  peu,  puis  s'effacèrent  complètement,  dans 
l'ordre' de  leur  apparition;  en  même  temps  les  raies  Caa, 
Ca  (3  du  calcium,  Sr«,  Srj3,  Sry,  Sr  J  du  strontium  se  firent 
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jour  comme  à  travers  ud  nuage  et  apparurent  avec  leurs 
dimensions,  leurs  nuances  et  leurs  positions  respectives  -, 
elles  persistèrent  ainsi  pendant  longtemps  ,  puis  allèrent  en 
s'affaiblissant,  pour  s'éteindre  enfin  complètement  au  bout 
d'un  temps  assez  long. 

L'absence  de  l'un  ou  l'autre  de  ces  métaux  dans  le  mé- 
lange est  signalée  immédiatement  par  l'absence  même  des 
raies  qui  lui  sont  propres. 


Lorsque  par  des  observations  répétées  ou  s'est  rendu 
compte  des  particularités  de  chaque  spectre,  il  n'est  pas 
nécessaire  pour  distinguer  les  raies  d'avoir  recours  à  des 
mesures  rigoureuses  5  leur  couleur,  leur  position  respective, 
leur  forme,  leur  intensité  et  leur  éclat  particuliers,  sont 
autant  de  caractères,  qui  suffisent,  pour  s'orienter,  même  à 
un  observateur  peu  exercé.  Ces  caractères  peuvent  être 
comparés  à  ceux  qui  servent  à  reconnaître  par  l'aspect  les 
précipités  si  différents  obtenus  à  Faide  de  nos  réactifs  ordi- 
naires. Tandis  qu'un  précipité  est  caractérisé  par  la  pro- 
priété qu'il  a  d'être  gélatineux,  pulvérulent,  caillebotté, 
grenu  ou  cristallin,  les  raies  du  spectre  se  distinguent  par 
la  netteté  ou  la  diffusion  de  leurs  contours,  leur  plus  ou 
moins  d'étendue,  et  ainsi  de  suite.  Et,  aussi  bien  que  l'on 
ne  se  sert  dans  l'analyse  ordinaire  que  des  précipités  pou- 
Tant  se  former  dans  des  liqueurs  très-étendues,  ne  fait-on 
usage  dans  l'analyse  par  le  spectre  que  des  raies  qui  peuvent 
se  produire  avec  les  plus  petites  quantités  de  matière  et 
qui  n'exigent  pas  une  température  trop  élevée. 

Il  existe  donc  un  certain  rapport  d'analogie  entre  les 
caractères  fournis  par  l'une  et  l'autre  méthode.  Mais,  en 
ce  qui  concerne  l'emploi  des  phénomènes  de  coloration 
comme  caractère  analytique,  la  méthode  du  spectre  pré- 
sente une  particularité  qui  doit  la  faire  préférer  à  toute 
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autre  méthode  connue.  Parmi  les  précipités  qui  doivent 
servir  de  caractères  chimiques,  la  plupart  sont  blancs,  un 
petit  nombre  seulement  sont  colorés  ;  de  plus  leur  colora- 
tion n'est  pas  constante  et  peut  passer  par  les  nuances  les 
plus  variées,  suivant  Tétatde  division  du  précipité.  Il  suffit 
souvent  de  la  plus  petite  quantité  d'une  substance  étran- 
gère pour  altérer  la  couleur  au  point  de  la  rendre  mécon- 
naissable ]  Ton  ne  peut  donc  regarder  comme  un  caractère 
chimique  certain  les  petites  différences  de  nuance  des  pré- 
cipités. Les  couleurs  des  raies  au  contraire  apparaissent 
intactes  et  leur  pureté  ne  varie  nullement  avec  la  présence 
de  matières  étrangères.  Les  positions  que  ces  raies  occu- 
pent dans  le  spectre  impliquent  une  propriété  chimique 
capitale  et  d'une  nature  aussi  immuable  que  le  poids  ato- 
mique  lui-même ,  et  se  laissent  par  suite  déterminer  avec 
une  exactitude  presque  mathématique.  H  existe  en  outre 
une  considération  qui  donne  à  la  méthode  d'analyse  par  le 
spectre  une  importance  toute  spéciale  \  cette  méthode  eu 
effet  recule  presque  à  l'infini  les  limites,  auxquelles  on 
avait  dû  jusqu'ici  s'arrêter  dans  la  connaissance  des  pro- 
priétés chimiques  de  la  matière.  Elle  promet  de  conduire  à 
des  résultats  précieux  concernant  la  distribution  des  corps 
dans  les  différentes  formations  géologiques.  Les  quelques 
expériences  citées  dans  ce  Mémoire  amènent  déjà  à  ce 
résultat  inattendu  que  le  lithium  et  le  strontium,  en  très- 
petites  quantités,  doivent  avec  le  sodium  et  le  potassium 
être  comptés  parmi  les  corps  les  plus  répandus  dans  Técorce 
terrestre. 

L'analyse  du  spectre  a  aussi  de  l'importance  à  un  autre 
point  de  vue.  Elle  pourra  conduire  à  la  découverte  d'élé- 
ments encore  inconnus.  S'il  existe  en  effet  dès  corps  dis- 
séminés en  assez  petites  quantités  dans  la  nature  pour 
avoir  échappé  à  nos  moyens  ordinaires  d'analyse,  on  peut 
espérer  les  découvrir  par  la  simple  inspection  du  spectre. 
L'expérience  nous  a  fourni  l'occasion  de  confirmer  cette 
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hypothèse.  Nous  appuyant  sur  des  résultats  positifs  obtenus 
par  l'observation  du  spectre,  nous  croyons  pouvoir  affirmer 
avec  certitude^  qu'outre  ]e  potassium,  le  sodium  et  le 
lithium,  il  existe  un  quatrième  métal  alcalin  dont  le  spectre 
est  tout  aussi  caractéristique  et  aussi  simple  que  celui  du 
lithium  (i).  Notre  appareil  n'indique  pour  ce  métal  que 
deux  raies,  l'une  Csj3  bleue  et  faible  correspondant  presque  à 
celle  de  strontium  Sr  â^  et  une  seconde  Csa,  également  bleue, 
placée  un  peu  plus  loin,vers  l'extrémité  violette  du  spectre 
et  qui  ne  le  cède  en  rien  à  la  riiie  du  lithium  quant  à  l'in- 
tensité et  à  la  netteté  des  contours. 

Si  d'une  part,  con^me  nous  pensons  l'avoir  établi,  l'ana^ 
lyse  par  le  spectre  nous  fournit  un  moyen  d'une  grande 
simplicité  pour  reconnaître  les  plus  petites  traces  des  élé- 
ments disséminés  dans  les  corps  terrestres,  elle  ouvre  d'un 
autre  côté,  aux  investigations  de  la  chimie,  un  champ  Jus- 
qu'à présent  inexploré^  et  dont  les  limites  s'étendent  même 
au  delà  de  notre  système  solaire.  Comme  cette  nouvelle 
méthode  d'analyse  n'exige  que  Vobservation  par  la  vision 
d'un  gaz  incandescent,  on  comprend  f^cilem^ent  qu'elle 
doit  être  applicable  à  l'atmosphère  du  soleil  et  à  celle  des 
étoiles  fixes  ^  seulement  elle  subit  une  modification  par  suite 
de  la  lumière  qu'émettent  lés  noyaux  de  ces  astres.  Dans 
un  Mémoire  publié  par  l'un  de  nous  et  intitulé  :  Relations 
entre  le  pouvoir  absorbant  et  le  poui^oir  émifisif  des  corps 
pour  la  chaleur  et  la  lumière  (2),  il  a  été  démontré  par  des 
considérations  théoriques  que  le  spectre  d'un  gaz  en  com- 


(1)  Depuis  la  publication  de  leur  premier  Mémoire,  MM.  Kirctibofl*  et 
Bunsen  ont  coufirmé  l'existence  de  ce  nouveau  métal  auquel  ils  ont  donné 
le  nom  de  cœsium,  et  dont  le  spectre  est  figuré  sur  la  PI,  II  en  regard  du 
symbole  Cs.  Ces  savants  ont,  de  plus,  découvert  uu  cinquième  métal  alcalin, 
le  rubidium,  L^étude  des  propriétés  de  ces  métaux  el  de  leurs  composés  fait 
l^objet  d'un  Mémoire  spécial,  dont  nous  donnerons  très-prochainement  la 
traduction  dans  ces  Annales,  (L.  Gramdeau.) 

(u)  KiRCBHOFF.  Voir  CCS  Annales,  t.  LXII,  p,  160,  5®  série. 
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bustion  se  trouve  renversé^  c'est-à-dire  que  les  raies  bril- 
lantes deviennent  obscures,  lorsqu'un  foyer  lumineux  assez 
intense  et  donnant  par  lui-même  un  spectre  continu  se 
trouve  placé  en  arrière  de  la  flamme  de  ce  gaz.  On  peut 
conclure  de  ce  fait  que  le  spectre  solaire  avec  ses  raies 
obscures  n'est  autre  que  le  spectre  renversé  de  Fatmosphère 
du  soleil.  Par  conséquent,  pour  analyser  l'atmosphère 
solaire  il  suffit  de  rechercher  quels  sont  les  corps  qui , 
introduits  dans  une  flamme,  donnent  des  raies  brillantes 
coïncidant  avec  les  raies  obscures  du  spectre  solaire. 

Les  faits  suivants  sont  mentionnés  dans  le  Mémoire  qui 
vient  d'être  cité,  comme  preuves  expérimentales  de  la  loi, 
déduite  de  la  théorie,  qui  y  est  énoncée. 

La  raie  rouge  brillante  produite  par  le  chlorure  de 
lithium  dans  le  spectre  de  la  flamme  du  gaz  se  transforme 
en  raie  obscure  lorsque  cette  flamme  est  traversée  par  les 
rayons  directs  du  soleil.  Si  l'on  remplace  le  chlorure  de 
lithium  par  du  chlorure  de  sodium,  on  aperçoit  dans  le 
spectre  solaire  la  double  raie  obscure  D,  avec  une  netteté 
inaccoutumée;  cette  raie  coïncide  avec  la  raie  jaune  du 
sodium. 

Le  spectre  de  la  lumière  de  Drummond  présente  cette 
double  raie  obscure  D  lorsqu'on  fait  traverser  à  ses  rayons 
la  flamme  de  l'alcool  faible  dans  laquelle  on  a  introduit  du 
chlorure  de  sodium  (i). 

(i)  M.  Stockes  rapporte  {PhiL  Mag.,  mars  1860)  que  déjà  en  1849 
M.  Foucault  a  fait  une  expérience  Et^mblable.  U  a  remarqué,  en  examinant 
Tare  vol  talque  éclatant  entre  deux  pointes  de  charbon,  qu«?  le  spectre  de  cet 
arc  présentait  une  raie  brillaule,  coïncidant  avec  la  raie  obscure  D  du  spectre 
solaire  {Institut,  i849)  P*  4^))®^^"®  cette  raie  devenait  obscure  lorsque 
Parc  était  traversé  par  les  rayons  du  soleil  ou  de  Pun  des  cônes  incandes- 
cents de  charbon.  L'expérience  mentionnée  plus  haut  donne  Pexplication 
de  ce  phénomène  intéressant  observe  il  y  a  déjà  onze  ans  par  M.  Foucault, 
et  montre  qu'il  ne  dépend  pas  de  Tune  des  propriétés  encore  si  éni{;malique8 
à  beaucoup  dVgards  de  la  lumière  électrique,  mais  bien  de  la  présence  dans 
le  charbon  d^une  combinaison  de  sodium  qui  par  Taction  du  courant  s'était 
réduite  en  vapeur  incandescente. 
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Celle  loi  nous  a  paru  présenler  assez  d'inlérèl  pour  que 
nous  ayons  cherché  à  la  confirmer  encore  par  d'autres 
expériences. 

Nous  avons  fait  rougir  dans  une  flamme  un  fil  de  platine 
assez  fort,  puis,  au  moyen  d'un  courant  électrique,  nous 
avons  élevé  sa  température  jusque  vers  son  point  de  fusion. 
Ce  fil  a  produit  un  spectre  brillant,  sans  aucune  trace  de 
raies  brillantes  ou  obscures.  En  introduisant  alors  entre  ce 
fil  incandescent  et  la  fente  de  la  lunette  la  flamme  d'un 
alcool  très-aqueux  tenant  du  chlorure  de  sodium  en  disso- 
lution, nous  avons  pu  observer  avec  une  grande  netlelé  la 
double  raie  D. 

On  peut  encore  produire  la  raie  D  dans  le  spectre  d'un 
fil  de  platine,  rendu  incandescent  par  la  seule  température 
d'une  lampe,  en  interposant  entre  ce  fil  et  la  fente  un 
verre  à  réactif,  contenant  de  l'amalgame  de  sodium  que 
l'on  porte  à  l'ébullition.  Cette  expérience  est  importante 
en  ce  qu'elle  fait  voir  que  la  vapeur  de  sodium  exerce  son 
action  absorbante  dans  le  même  point  du  spectre  à  une 
température  bien  Inférieure  à  celle  qui  produit  l'incan- 
descence de  la  vapeur  de  sodium  aussi  bien  qu'aux  tempé^- 
ratures  les  plus  élevées  que  nous  puissions  produire  ou  qui 
se  développent  dans  l'atmosphère  solaire. 

Nous  avons  pu  renverser  les  raies  brillantes  du  potas- 
sium, du  strontium,  du  calcium  et  du  baryum  en  employant 
les  rayons  solaires  et  des  mélanges  de  chlorates  et  de  sucre 
de  lait.  On  a  établi  devant  la  fente  de  l'appareil  une  petite 
rigole  en  fer  dans  laquelle  on  a  placé  le  mélange;  la  dis- 
position adoptée  était  telle,  que  les  rayons  de  soleil  qui  de- 
vaient pénétrer  dans  l'appareil  fussent  obligés  de  longer 
la  rigole  ;  on  mettait  le  feu  au  mélange  à  l'aide  d'un  fil  de 
métal  rougi.  La  lunette  d'observation  était  dirigée  de  telle 
sorte,  que  le  point  d'intersection  de  ses  fils  tombait  sur  la 
raie  brillante  du  spectre  dont  on  voulait  prouver  l'inver- 
sion. L'observateur  devait  concentrer  toute  son  attenlion 

Ànn,  de  Chim.  et  tU  Phys.,  3*  térie,  T.  LXII.  (Aoât  1861.)  3l 
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sur  le  moment  où  se  produisait  Texplosion  da  mélange,  et 
voir  si  à  cet  instant  il  se  présentait  une  raie  obscure  dans 
la  direction  de  l'intersection  des  fils;  on  a  pu  faciletncnt 
constater  ainsi  l'inversion  des  raies  Baa,  Ba]3  et  de  la 
raie  K^.  Cette  dernière  coïncide  avec  une  raie  c^cure  du 
spectre  solaire  très-distincte,  mais  qui  n'est  pas  indiquée 
par  Fraunhofer.  Cette  raie  apparaît  beaucoup  plus  nette- 
ment au  moment  de  la  détonation  que  lorsqu'on  observe 
directement  le  spectre.  Pour  bien  voir,  par  ce  procédé, 
Tinversion  des  raies  brillantes  du  strontium,  il  faut  avoir 
soin  de  dessécher  très-soigneusement  le  ctilorate  de  stron- 
tiane  ;  une  trace  d'humidité  produit  au  moment  de  la  déto- 
nation une  dispersion  d'une  partie  du  mélange  qui  remplit 
alors  la  flamme  de  manière  à  obscurcir  la  lumière  solaire  ; 
dans  ce  cas  on  n'observe  que  le  spectre  positif  àa  strontitmi. 
Nous  nous  sommes  bornés  dans  ce  Mémoire  à  l'étude  des 
spectres  des  métaux  alcalins  «t  alcalino-terreux,  comtne 
application  à  l'analyse  des  corps  terrestres.  Nous  nous 
réservons  d'élendre  ces  recherches  sî  dignes  dHntérèt  i 
l'analyse  des  corps  qui  constituent  notre  planète  et  k  l'exa- 
men de  l'atmosphère  des  astres. 
Reidelberg,  vttW  tSGo. 

EXTR4IT  d'une  I.ETTBB  0E    M.    RïliCHHOFF  â  M.  ERDUàSm  (l). 

Heidelberg,  6  août  1860. 

Depuis  l'envoi  de  mon  Mémoire  à  l'Académie  des 

Sciences  de  Berlin,  je  n'ai  pas  cessé  de  poursuivre  mes 
recherches  dans  la  même  direction*  J'avais  énoncé  la  loi 
qu'une  flamme  absorbe  précisément  les  rayons  qu'elle  émet 
elle-même;  je  ne  reviendrai  pas  sur  les  preuves  théoriques 
que  j'ai  données  à  l'appui  de  cette  loi,  ni  sur  les  expté- 
riences  que  M.  Bunsen  et  moi  avons  faites  pour  montrer 
que  les  raies  brillantes  du  spectre  d'une  flamme  peuvent 
servir   à   caractériser  les    métaux    introduits   dans    cette 

(0  Journ,/.  Prakt.  Chemie,  l.  LXXX,  p.  4d3. 
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flamme  \  «ton  intention  est  de  vous  communiquer  les  ré- 
sultats de  mes  recherches  concernant  l'analyse  chimique  de 
l'atmosphère  solaire. 

Le  soleil  a  une  atmosphère  gazeuse,  incandescente,  et 
qui  enyeloppe  un  noyau  dont  la  température  est  encore 
plus  élevée.  Sî  nous  pouvions  observer  le  spectre  de  cette 
atmosphère,  nous  y  remarquerions  les  raies  brillantes  •ca- 
ractéristiques des  métaux  contenus  dans  ce  milieu,  et  nous 
pourrions  par  elles  déterminer  la  nature  de  ces  métaux. 
Mais  la  lumière  plus  intense  émise  par  le  noyau  solaire  ne 
permet  pas  au  spectre  de  cette  atmosphère  de  se  produire 
directement,  elle  agit  sur  ihti  en  le  retwersantj  d'après  ce 
qpie  j'ai  exposé  précédemment,  c'est-à-dire  que  ses  raies 
brillantes  paraissent  obscures.  Nous  ne  voyons  pas  le  spectre 
de  l'atmosphère  solaire  lui-même,  mais  son  image  n^atîve. 
Cette  circonstance  permet  de  déterminer  avec  la  mèmecer* 
titude  la  nature  des  métaux  contenus  dans  cette  atmo- 
sphère ;  pour  cela  il  suffit  d'avoir  une  connaissance  appro- 
fondie du  spectre  solaire  et  des  spectres  produits  par  chacun 
des  différents  métaux. 

J'ai  eu  le  bonheur  de  trouver,  dans  les  ateliers  d'insitru- 
ments  d'optique  et  d'astronomie  de  M.  Steinheil,  ua  appar- 
reil  fournissant  des  spectres  d'une  intensité  et  d'une  pureté 
auxquelles  on  n'était  certainement  pas  encore  parvenu. 
Cet  appareil  se  compose  essentiellement  de  quatre  grands 
prismes  de  flintglass  et  de  deux  lunettes  d'udie  perfection 
rare  *,  il  fait  voir  dans  le  spectre  solaire  des  milliers  de  raies 
dans  lesquelles  il  est  aisé  cependant  de  «'orâender  grâce  aux 
différences  que  présentent  leur  largeur,  leur  degré  d^obscu- 
rité,  Qt  grâce  aussi  aux  çroup^nents  vaidés  qu'elles  affec- 
tent. J'ai  l'intention  de  r^roduire  graphiqiiement  dans 
son  entier  €6  «pectre  tel  qu'on  le  voit  dans  Tafqpareil.  Ce 
travail  est  terminé  pour  la  partie  la  plus  brillante  du 
spectre,  celle  qui  est  comprise  entre  les  raies  D  et  F  de 
Fraunhofer.  Je  suis  parvenu,  end<muant  aux  raies  diverses 

3i. 
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largeurs  et  des  nuances  plus  ou  moins  foncées,  à  obtenir  un 
dessin  qui  reproduit  le  spectre  solaire  avec  tant  de  fidélité, 
qu'il  est  facile  à  Finspection  de  ces  deux  spectres  de  recon- 
naître quelles  sont  les  raies  qui  se  correspondent. 

Cet  appareil  fait  voirie  spectre  d'une  lumière  artificielle 
avec  la  même  intensité  que  le  spectre  solaire,  lorsque  le 
pouvoir  éclairant  de  cette  lumière  est  suffisant.  La  flamme 
ordinaire  du  gaz,  dans  laquelle  on  volatilise  les  combinai- 
sons métalliques,  ne  suffit  généralement  pas;  mais  Tétin- 
celle  électrique  donne  avec  la  plus  grande  netteté  le  spectre 
du  métal  constituant  les  électrodes.  Un  grand  appareil  d'in- 
duction de  Ruhmkoriî  me  fournit  des  étincelles  dont  la 
succession  est  assez  rapide  pour  permettre  d'observer  ce 
spectre  aussi  commodément  que  le  spectre  solaire. 

Une  disposition  très-simple  permet  de  comparer  par  une 
seule  observation  les  spectres  de  deux  sources  lumineuses. 
Elle  consiste  à  faire  pénétrer  par  la  moitié  supérieure  de 
la  fente  les  rayons  de  l'une  des  deux  sources  lumineuses, 
tandis  que  la  moitié  inférieure  livre  passage  aux  rayons  de 
l'autre  source.  Dans  ce  cas  l'un  des  spectres  vient  se  placer 
immédiatement  au-dessous  de  l'autre  et  n'en  est  séparé  que 
par  une  simple  ligne  obscure  à  peine  perceptible.  On  peut 
s'assurer  ainsi  facilement  et  rigoureusement  s'il  y  a  coïnci- 
dence de  certaines  raies  de  l'un  des  spectres  avec  des  raies 
du  second.  Je  me  suis  assuré  de  cette  manière  que  toutes 
les  raies  brillantes  particulières  au  fer  correspondent  à  des 
raies  obscures  du  spectre  solaire.  Je  n'ai  pas  eu  à  in- 
diquer moins  de  soixantc'-dix  raies  obscures  dans  le  spectre 
solaire,  correspondant  aux  raies  brillantes  du  spectre  du 
fer  ;  ces  raies  sont  toutes  situées  dans  l'espace  que  j'ai  re- 
produit et  qui  se  trouve  placé  entre  les  raies  D  et  F;  ces 
raies  sont  dues  au  fer  existant  dans  l'atmosphère  solaire. 
Angstrôm  n'a  observé  dans  le  spectre  de  l'étincelle  élec- 
trique que  trois  raies  brillantes  du  fer  contenues  dans  les 
mêmes  limites;  M.  Masson  n'en  a  guère  observé  davantage; 
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M.  van  der  Willîgen  de  son  côté  dit  que  le  fer  ne  fait  ap- 
paraître dans  le  spectre  de  rétîncelle  électrique  qu'un  petit 
nombre  de  raies  et  qu^elles  sont  très-faibles.  Je  dois  attri- 
buer à  la  puissance  de  mon  appareil  le  grand  nombre  de 
raies  brillantes  dont  j'ai  constaté  la  présence,  avec  une 
entière  certitude,  dans  le  spectre  du  fer. 

Le  fer  se  distingue  donc  par  le  grand  nombre  de  raies  re- 
marquables qu'il  présente  dans  le  spectre  solaire.  Le  magné- 
sium est  intéressant  par  ce  fait  qu'il  présente  dans  le  spectre 
solaire  le  groupe  le  plus  apparent  des  raies  de  Fraunhofer, 
c'est-à-dire  le  vert  qui  se  trouve  désigné  par  b  et  qui  se 
compose  de  trois  fortes  raies.  D'autres  raies  obscures  du 
spectre  solaire  coïncident  d'une  manière  très-nette,  mais 
cependant  beaucoup  moins  remarquables,  avec  les  raies 
brillantes  du  chrome  et  du  nickel.  On  peut  donc  consi* 
dérer  comme  démontrée  par  là  la  présence  de  ces  métaux 
dans  l'atmosphère  du  soleil.  D'autre  part,  grand  nombre 
de  métaux  paraissent  y  manquer  complètement.  Ainsi  les 
spectres  de  l'argent,  du  cuivre,  du  zinc,  du  plomb,  de 
l'aluminium,  du  cobalt,  de  l'antimoine  présentent  aussi  des 
raies  extraordinairement  brillantes,  mais  ne  coïncidant 
avec  aucune  des  raies  obscures  du  spectre  solaire,  du  moins 
parmi  celles  qui  sont  visibles  (i). 

J'espère  pouvoir  fournir  bientôt  à  ce  sujet  des  détails 
plus  circonstanciés. 

L'adjonction  de  l'appareil  de  Ruhmkorif  pourra  être  d'un 
grand  secours  même  pour  l'examen  des  substances  de  notre 
globe  par  l'analyse  spectrale.  Beaucoup  de  combinaisons 
métalliques  qui,  par  suite  de  leur  trop  grande  fixité,  ne 

(i)  M.  Rircbhoffa  continué  ses  recherches  depuis  la  publication  de  cette 
Note,  et  j'extrais  d'une  lettre,  que  m'a  adressée  lea5  juillet  dernier  le  savant 

professeur  de  Heidelberg,  le  passage  suivant  :  « Le  spectre  du  silicium 

présente  un  grand  nombre  de  raies  brillantes,  mais  elles  sont  malheureuse- 
ment très-peu  intenses;  ce  qui  fait  que  je  n'ai  pu  en  des&iner  que  deux.  Ces 
deux  raies  ne  correspondent  à  aucune  raie  obscure  du  spectre  solaire.  » 
D'après  cela,  il  faudrait  aussi  ranger  le  silicium  parmi  les  corps  qui  n'exis- 
tent pas  dans  l'atmosphère  du  soleil.  (  L.  Grandeac  ) 
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dannent  pa»  le  speetre  caractéristique  de  leur  métal  dans  la 
flamme  seule  du  gaz,  le  fournissent  dans  rétincelle  élec- 
trique éclatant  entre  des  électrodes  formés  de  ces  combi- 
naisons ;  il  est  vrai  que  dans  ce  cas  le  spectre  se  complique 
du  spectre  de  Tatmosphère  dans  laquelle  éclate  Tétincelle. 
On  ne  pourrait,  sans  un  artifice  particulier,  discerner  les 
raies  brillantes  dues  à  la  présence  du  métal  de  l'électrode 
do  grand  nombre  de  celles  qui  composent  le  spectre  de 
rétincelle  elle-même.  Cet  artifice  consiste  à  faire  passer 
simultanément  dans  l'appareil  les  rayons  de  deux  étincelles 
éclatant  entre  deux  paires  d'électrodes,  de  telle  sorte  que 
les  rayons  de  l'une  d'elles  pénètrent  par  la  partie  supé- 
rieure de  la  fente  et  1^  rayons  de  l'autre  par  la  partie 
inférieure*,  les  deux  spectres  se  verront  ainsi  l'un  au* 
dessus  de  l'autre.  Si  les  électrodes  des  deux  étincelles 
sont  purs  de  toute  combinaiscm  métallique,  les  deux 
spectres  seront  identiques  ;  mais  si  l'on  porte  sur  Fuite 
des  paires  d'électrodes  une  combinaison  métallique,  son 
spectre  apparaîtra  avec  les  raies  caractéristiques  du  mé- 
tal ajouté;  il  n'y  aura  donc  plus  identité  entre  les  deux 
spectres,  et  l'on  distinguera  facilement  les  raies  qui  se 
sont  ajoutées  à  l'un  d'eux,  à  l'absence  de  continuité  de 
ces  raies  dans  l'autre  spectre.  Lorsque  l'on  a  reproduit 
une  fois  pour  toutes  par  le  dessin  ces  deux  spectres  ainsi 
associés,  il  est  aisé  de  déterminer  quelle  est  la  position 
qu'occupent  les  raies  des  métaux  employés.  Je  me  suis  as- 
suré que  l'on  pouvait  aussi ,  à  l'aide  de  cette  méthode ,  dé- 
terminer d'une  manière  sûre  et  rapide  la  présence  des 
terres  rares^  telles  que  l'yttria,  l'erbine,  la  terbine,  etc. 
L'on  doit  donc  s'attendre  qu'avec  le  secours  de  l'appareil 
de  Rubmkorff,  on  arrivera  à  appliquer  la  méthode  du 
spectre  à  la  recherche  de  tous  les  métaux.  J'espère  que 
cette  attente  sera  justifiée  par  la  continuation  du  travail 
que  M.  Bunsen  et  moi  avons  entrepris  d^ns  le  but  de  rendre 
cette  méthode  pratique. 
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MÉlOn  SUR  LA  CHIMIE  PIWS  A  LITRANGER. 


Par  m.  Adolphe  WURTZ. 


Méthode  facile  povir  la  diitillation  du  lino-èfliyle; 
par  Bl.  I..  Pebal  (i). 

Yolunies  égaux  d'iodure  d'éthyle  el  d'éther ,  désliydra  tes  par 
l'acide  phosphorique  anhydre,  comme  l^indique  M.  Frank- 
land  (a),  sont  introduits  dans  la  cornue  D  (fig*  i)  où  Ton 

Fîg.  I. 


a  placé  du  zinc  granulé  préalablement  décapé  par  Tacide 


(i)  Annalen  dcr  Chemie  und  PharmaciCf  t.   CXVIII,  p.  a2  (nouvelle  série 
t.  XLll);  avril  1861. 
(q)  Annales  de  Chimie  ri  de  Physique.  3*  série,  l.  XLV,  p.   11 4* 
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5ulfurique  et  séché  ensuite  avec  soin.  L'appareil  étant  rem- 
pli de  gaz  carbonique,  on  le  laisse  reposerenvîronsixheures, 
sans  chauffer.  Au  bout  de  ce  temps  on  ferme  le  tube  en 
caoutchouc  b  avec  une  pince  à  vis,  on  chauffe  jusque 
vers  loo'^  le  bain-marie  d^  et  on  porte  à  une  douce  chaleur 
le  bain-marie  c.  Lorsqu'une  partie  de  l'acide  carbonique 
dilaté  s'est  dégagée  par  le  tube  /,  on  ferme  le  tube  en 
caoutchouc  f  et  Ton  veille  à  ce  que  le  mercure  ne  sorte 
pas  par  le  tube  manométrique  e. 

Il  est  facile  de  régler  la  température  du  bain-marie  de 
telle  sorte  qu'une  pression  de  \  d'atmosphère  se  main- 
tienne dans  l'appareil.  Dans  ces  conditions  la  réaction  peut 
être  considérée  comme  terminée  au  bout  de  six  heures. 

Dès  qu  on  cesse  de  chauffer,  il  est  important  d'empêcher 
la  rentrée  de  l'air  dans  l'appareil.  Pour  cela  il  suflSt  de  fer- 
mer Textrémiié  supérieure  du  tube  manométrique  et  de  dé- 
gager leuteoient  de  l'acide  carbonique  après  avoir  rétabli 
la  communication  en/^et  en  i.  En  même  temps  on  remplit 
d'acide  carbonique  l'appareil  (fig'  2). 


Fi'tj 


On  procède  maintenant  à  la  distillation  du  zinc-éthyle 
formé.  A  cet  effet,  après  avoir  fermé  en  i,  on  met  en  com- 
munication le  col  de  la  cornue  avec  le  ballon  F,  et  l'on  rem- 
place le  bain-marie  par  un  bain  d'huile.  Le  zinc-éthyle  se 
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rassemble  dans  le  ballon  F,  et  Féiher  va  se  condenser  plus 
loin. 

•  Lorsqu'on  veut  se  contenter  de  préparer  une  solution 
éihérée  de  zînc-élhyle,  on  peut  supprimer  le  ballon  F  et 
engager  immédiatement  le  col  de  la  cornue  dans  le  tube 
réfrigérant. 


Sur  les   produit!  d'oxydation  de  la  mannite  tout  l^influanoe  du  noir 
de  platine}  par  M.  Gorup-Betanes. 

Lorsqu'on  humecte  du  noir  de  platine,  préparé  d'après 
le  procédé  de  M.  Liebig,  avec  une  solution  aqueuse  et  con- 
centrée de  mannite,  il  se  manifeste  un  vif  dégagement  de 
chaleur,  il  se  dégage  des  bulles  de  gaz,  et  il  s'élève  un  brouil- 
lard blanc  acide  au-dessus  du  mélange  qui  répand  une 
odeur  de  caramel.  Les  mêmes  phénomènes  se  manifestent 
lorsque,  après  avoir  broyé  i  partie  de  mannite  sèche  avec 
2  parties  de  noir  dé  platine,  on  ajoute  de  l'eau  et  l'on  ex- 
pose le  tout  à  l'action  d'une  température  de  3o^  à  40*^  qu'il 
importe  de  ne  pas  dépasser.  Il  se  dégage  une  petite  quantité 
d'acides  volatils  et  la  masse  prend  bientôt  une  réaction 
franchement  acide. 

Si  l'on  continue  l'expérience  jusqu'à  ce  que  la  mannite 
ait  entièrement  disparu  (ce  qui  n'a  lieu  qu'au  bout  de 
trois  semaines  lorsqu'on  emploie  environ  20  à  3o  grammes 
de  mannite),  on  obtient  un  liquide  incolore  ou  tout  au  plus 
légèrement  coloré  en  jaune,  qui  renferme,  comme  produits 
principaux,  un  acide  particulier,  Y  acide  mannitique  et  un 
sucre  fermentescible. 

Pour  isoler  l'acide  mannitique,  on  précipiiepar  le  sous- 
acétate  de  plomb  la  liqueur  aqueuse  qui  le  renferme  et  on 
décompose  le  précipité  par  Thydrogène  sulfuré.  La  solution 
aqueuse  de   l'acide  mannitique  ainsi  préparé  possède,    k 
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Télat  de  concentration,  une  saveur  acide  forte  et  franche» 
Elle  décompose  les  carbonates  avec  effervescence  et  dissout 
à  la  température  ordinaire  le  fer  et  le  zinc  avec  dégagement 
d'hydrogène.  Elle  est  précipitée  incomplètement  par  Tacé- 
taie  neutre  de  plomb,  complètement  par  le  sous-acétate  de 
plomb.  L^eau  de  chaux  et  Teau  de  baryte  n'y  forment  pas 
de  précipité,  en  la  neutralisant.  Mais  un  excès  d'eau  de  ba- 
ryte la  précipite.  Les  sels  de  cuivre  additionnés  d^ammo- 
niaque  y  forment  un  précipité  vert,  les  sels  mercyireux  et 
l'ammoniaque  un  précipité  blanc  qui  devient  peu  à  peu 
gris. 

La  solution  d'acide  mannitique  réduit  à  chaud  le  nitrate 
d'argent,  et  précipite  de  l'oxyde  cuivreux  des  solutions 
alcalines  d'oxyde  cuivrique- 

L'acide  mannitique  se  dissout  daps  l'eau  et  dans  l'alcool 
en  toutes  proportions.  H  est  peu  soluble  dans  Féther. 
Chauffé  dans  l'air  sec,  il  commence  déjà  à  se  décomposer 
à  8o^y  en  se  colorant  en  jaune,  en  brun  et  finalement  en 
noir.  Chauffé  sur  une  lame  de  platine,  il  se  boursoufle^ 
prend  feu  et  brùle  avec  une  flamme  éclairante  en  répan-^ 
dant  l'odeur  du  sucre  brûlé  et  en  laissant  pour  résidu  un 
charbon  léger  et  brillant. 

Les  mannitates  sont  presque  tous  solubles  dans  l'eau  et 
iacristallisables.  Seuls  les  mannitates  de  plomb  et  d'argent 
sont  peu  solubles.  On  a  préparé  un  mannitate  neutre  d'ar- 
gent en  précipitant  une  solution  concentrée  de  mannitate 
de  chaux  par  une  solution  sirupeuse  de  nitrate  d'argent.  Ou 
a  obtenu  ainsi  un  précipité  floconneux  renfermant 

C"H'»Ag«0". 

Le  mannitate  de  chaux,  C**H*®Ca*0*S  a  été  préparé  en 
faisant  digérer  à  une  douce  chaleur  l'acide  mannitique  avec 
du  carbonate  de  chaux  et  en  précipitant  par  Talcoot  la  so- 
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lution  aqueuse.  Le  mannitate  de  plomb  neutre 

a  été  obtenu  en  faisant  boufllir  une  solution  d'acide  manni- 
tique  avec  de  l'oxyde  de  plomb  et  en  filtrant  la  liqueur  bouil- 
lante. Par  le  refroidissement^  le  sel  de  plomb  s'est  séparé 
sous  forme  d'on  précipité  grenu  et  cristallin.  Mais  la  plus 
grande  partie  est  restée  sur  le  filtre  à  l'état  insoluble  sous 
forme  dhme  masse  résineuse. 

Le  mannitate  de  cuivre  renferme  C"IP^Cu*0**. 

Les  analyses  qui  ont  été  faites  des  mannitates  assignent 
à  l'acide  mannitique  lui-même  la  formule 

Cet  acide  se  forme  dans  l'oxydation  de  la  mannite  par  suite 
d'une  transformation  analogue  à  celle  qui  donne  naissance 
à  l'acide  glycolique  et  à  Tacide  glycérique. 

Glycol.  Acide 

glycolique. 

Glycérine.  Acide 

glycérique. 

C^HMoi»  -f.  40  =  C"H'«0'*  -h  H'O», 

Mànnitc.  Acide 

HiaBnitiqne. 

La  formation  de  l'acide  mannitique  dans  ces  circon- 
stances confirme  l'opinion  émise  par  M.  Berthelot  sur  la 
nature  alcoolique  de  la  mannite. 

Il  sera  intéressant  de  rechercher  si  par  une  nouvelle  oxy- 


Digitized  by  VjOOQIC 


(49»  ) 
dation  Tacide  mannitique  ne  pourrait  pas  se  transformer  en 
acide  saccharîque.  Cela  est  possible  ;  car  il  existe  entre  les 
acides  mannitique   et  saccharique   les   mêmes   relations 
qu'entre  les  acides  glycolique  et  oxalique  : 

C*H*0%  C*H«0% 

Acide 
glycolique. 

C"H'*0«%         C"H'»0«*,  C'*H'*0'«. 

Mannite.  Acide  Acide 

mannitique.  laecbarique. 

On  a  mentionné  plus  haut  l'existence  d'un  sucre  fer- 
mentescible  parmi  les  produits  de  l'oxydation  de  la  man- 
nite. Pour  séparer  ce  sucre  de  l'acide  mannitique,  on  a 
combiné  celui-ci  à  la  chaux  et  on  a  précipité  le  sel  de 
chaux  par  l'alcooL  La  liqueur  filtrée  et  concentrée  a  été 
précipitée  par  l'alcool  et  a  laissé  après  l'évaporation  au 
bain-marie  un  sirop  jaunâtre  qu'il  a  été  impossible  défaire 
cristallivser,  mais  qui  a  présenté  toutes  les  réactions  du 
glucose. 

On  a  préparé  et  analysé  la  combinaison  bien  connue 

2(C"H"0"),K0, 

qui  s'est  précipitée  sous  forme  d'un  dépôt  demi-liquide 
lorsqu'on  a  mélangé  une  solution  alcoolique  de  potasse  à 
une  solution  alcoolique  du  sucre  en  question.  En  ce  qui 
concerne  ses  propriétés  optiques,  ce  sucre  est  complète- 
ment inactif  comme  la  mannite  dont  il  dérive. 


t 


•^* 


\ 
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Faite  pour  •enrlr  à  Itiittoire  de  l*aoide  erooottliiiie  i 
par  M.  B.  'ViU  (i). 

Ce  Mémoire  a  pour  objet  la  description  de  quelques 
croconates  et  d'un  nouvel  acide  formé  par  l'oxyda ti on  de 
Tacide  croconique  et  que  l'auteur  nomme  acide  leuconique. 

Le  croconate  de  potasse,  découvert  par  L.  Gmelin  parmi 
les  produits  accessoires  de  la  préparation  du  potassium,  ne 
renferme  point  d'eau  lorsqu'il  est  sec  (Liebig).  L'auteur  a 
trouvé  qu'il  en  est  de  même  pour  quelques  autres  croco- 
nates dont  la  formule  générale  est 

L'acide  croconique  lui-même,  qu'on  obtient  en  décompo- 
sant le  croconate  de  potasse  par  l'acide  sulfurique  en  pré- 
sence de  l'alcool,  renferme  à  l'état  cristallisé  3  molécules 
d'eau  qu'il  perd  à  loo**.  Sa  composition  se  représente  par 
la  formule 

Il  constitue  des  lamelles  d'un  jaune  d'or,  ou  des  cristaux 
grenus,  qui  deviennent  opaques  au-dessus  d'un  vase  ren- 
fermant de  Tacide  sulfurique  et  plus  facilement  encore  à 
loo^,  en  se  transformant  )en  une  poudre  jaune. 
Le  croconate  de  baryte  cristallisé  renferme 

2€«Ba*ô»-h3H«ô. 

Il  ne  perd  pas  son  eau  à  200^ • 

Le  croconate  de  chaux,  G'Ca*0'  -i-3H'0,  perd  son  eau 
complètement  à  160^. 


(1)  ÀnnaUn  âer  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXVIII,   p.  177-   (Noutelle 
•érie,  t.  XLII,  mai  1861  ) 
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Le  croconatede  plomb,  €'Pb'ô'-4-2H'ô,iie  se  dëshy- 
drale  compkStemcnt  tju'à  iSd®. 

Le  croconate  d'argait  G'A^O*  esi  anhydre.» 

On  obtient  ces  sels  par  double  décomposition  avec  le 
croconate  de  potasse. 

Oxydation  de  T acide  croconique,  —  La  solution  jaune 
du  croconate  de  potasse  est  rapidement  décomposée  par  le 
permanganate  de  potasse  en  présence  de  Facide  sulûirique, 
avec  formation  diacide  carbonique,  seul  produit  de  cette 
oxydation. 

Le  chlore  ou  l'acide  nitrique  décolorent  pareillement  la 
solution  de  croconate  de  potasse  (L.  Gmelin,  Liebig). 
Chaque  goutte  d'acide  nitrique  qu'on  ajoute  à  une  solution 
chaude  de  croconate  de  potasse  détermine  un  dégagement 
de  bioxyde  d'azote  exempt  d'acide  carboniqueu  Avec  le 
chlore  on  n'observe  aucun  dégagement  de  gaz«  lin  nouvel 
acide  prend  naissance  dans  ces  circonstances.  C'«es|;  lUicide 
leuconique.  Il  résulte  de  l'oxydaiion  et  de  Thydratatipu  de 
l'acide  croconiqùe,  réaction  qui  s'accomplit  selon  l'équa- 
tion suivante  : 

€«H«Ô»  4-  ô  -i-  3H«0  =  €»H*a*. 

4cide  Acide. 

crocoDîque.  leucoiiique. 

Le  leuconate  de  baryte  €'H'Ba*ô*  se  précipite  sous 
forme  d'un  dépôt  floconneux  lorsqu'on  mélange  avec  de 
l'eau  de  baryte  la  solution  de  croconate  de  potasse  décolo- 
rée par  le  chlore. 

En  neutralisant  cette  solution  par  du  carbonate  de  po^ 
tasse,  on  peut  obtenir  par  double  décon^position  avec  un 
sel  d'argent  ou  de  plomb,  les  croconates  d'argent 

C»H«Ag»ô» 
et  de  plomb 

€»H»Pb»ô*. 
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Ces  sels  s'obtiennent  sous  forme  de  précipités  floconneux 
jaune  clair. 

Lorsqu'on  neutralise  par  la  potasse,  la  soude  ou  Tammo- 
niaque  ou  par  leurs  carbonates  la  solution  de  croconate  de 
potasse  décolorée  par  le  chlore  ou  Tacide  nitrique,  on 
observe,  au  point  de  saturation,  un  changement  de  couleur. 
La  liqueur  passe  du  pourpre  au  rotige  bleu  ou  au  jaune. 
Si  elle  est  plus  concentrée,  elle  laisse  déposer  des  précipités 
abondants  :  celui  de  potasse  parait  renfermer 

Il  résulte  des  recherches  qui  vienneat  d*ètre  exposées 
que  par  l'addition  de  i  atome  d'oxygène  et  de  3  molécules 
d'eau,  l'acide  croconique  qui  ne  renferme  que  2  atomes 
d'hydrogène  susceptibles  d'être  remplacés  par  des  métaux, 
se  convertit  en  un  nouvel  acide  qui  ea  renferiae  3.  Dans 
la  natation  typique,  la  composition  de  <;es  «cîdes  pomrAÎc 
être  représentée  par  les  f(»*jxiules  suivanies  ; 


H» 


]^K 


Acide  croconiquo  Acide  Icueosiquo 

bibasique.  trihasique. 


Sur  la  oomposUion  et  le  mode  de  formation  de  Taoide  iliod&zoïMq^ei 
•par  m,  B.  ig^Ul  (1). 

Dans  la  préparation  du  potassium,  il  se  forme,  comme  on 
sait,  une  masse  noire,' qui  après  des  lavages  alternatifs  â  Tat 
cool,  àl'aloool  âqueiiX^  à  l'eau  finit  par  se  coBvertir^n  uBe 
matière  rouge  pulvérulente.  Cette  matière,  observëe^'abord 

(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  X.  CXVIII,  p.  187.  (Nouvelle 
sérient.  XUI,  mai  1861.) 
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par  Berzelius  et  M.  WôUer,  a  été  étudiée  plus  tard  par 
M.  Heller.  C'est  le  rhodizonate  de  potasse.  Gmelin  déjà  a 
trouvé  que  par  Tévaporaiion  de  sa  solution  aqueuse  le  rho- 
dizonate de  potasse  se  convertit  en  croconate.  Le  rhodizo- 
nate de  potasse  se  forme  aussi  lorsqu'on  traite  par  Teau 
ou  par  Falcool  la  combinaison  d'oxyde  de  carbone  et  de 
potassium  découverte  par  M.  Liebig.  M.  Brodie  (i),  qui 
a  étudié  cette  dernière  réaction,  pense  qu'elle  est  accom- 
pagnée de  la  formation  de  potasse  libre  et  la  représente  par 
l'équation  suivante  : 


Combinaison 

Rhodizonate 

d'oxyde  de 

de 

carbone  et  de 

potasse. 

potassium. 

Les  expériences  de  M.  Brodie  ont  fixé  la  science  rela- 
tivement à  la  composition  de  la  combinaison  d'oxyde  de 
carbone  et  de  potassium.  Quant  à  la  composition  de  l'acide 
rhodizonique  lui-même,  elle  pouvait  encore  inspirer  quel- 
ques doutes;  car  elle  n'a  pu  être  déduite  de  l'analyse  du 
sel  de  baryte  facilement  altérable. 

Le  présent  travail  comble  cette  lacune. 

Pour  préparer  le  rhodizonate  de  potasse,  on  a  séparé  du 
potassium,  par  lévîgation  avec  l'huile  de  naphte,  la  poudre 
noire,  que  Ton  obtient  dans  la  préparation  de  ce  métal,  on 
Ta  exprimée  ensuite  et  on  l'a  soumise  à  des  lavages  multi- 
pliés, d'abord  à  l'alcool  concentré,  puis  à  l'alcool  faible 
auquel  on  a  ajouté  finalement  de  l'acide  acétique.  Ces 
lavages  ont  été  continués  jusqu'à  ce  que  les  solutions,  de 
moins  en  moins  alcalines,  sont  devenues  incolores.  Il  est 
resté  finalement  une  poudre  rouge  clair,  onctueuse,  pre- 
nant à  l'air  une  teinte  d'un  rouge  de  kermès,  et  qui,  après 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LIX,  p.  199. 
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un  dernier  lavage  à  Talcool  faible,   a  été  desséchée  dans 
le  vide. 

Le  rfaodizonate  de  potasse  ainsi  obtenu  peut  être  con- 
servé à  Fair  sans  altération  lorsqu'il  est  sec.  Il  est  exempt 
de  croconate  et  d'oxalate  de  potasse,  mais  il  renferme  tou- 
jours une  quantité  variable  de  charbon  très-divisé.  Sa 
couleur  varie  du  rouge  kermès  au  rouge  cochenille.  Il  se 
dissout  lentement  dans  i5o  parties  d'eau  froide,  plus  faci- 
lement dans  l'eau  bouillante.  Il  est  insoluble  dans  i'alcooL 
Séché  de  120  à  i5o%  il  renferme  €'H*K'0*.  Le  sel  sim- 
plement s^ché  dans  le  vide  renferme  en  outre  i  molécule 
d'eau,  et  sous  cette  forme  il  possède  exactement  la  compo- 
sition du  croconate  de  potasse. 

Lerhodizonate  de  baryte,  préparé  par  double  décomposi- 
tion avec  une  solution  récente  de  rbodizonate  de  potasse  et 
le  chlorure  de barium,  forme  un  précipité  d'un  beau  rouge 
foncé.  Séché  dans  le  vide,  il  renferme  €'H*Ba'ô^  -f-  H*ô. 
Il  perd  son  eau  à  loo*'. 

Le  rbodizonate  de  plomb  préparé  en  traitant  par  l'acétate 
de  plomb  la  solution  récente  de  rbodizonate  de  potasse^ 
constitue  un  précipité  floconneux  rouge  foncé.  Séché  dans 
le  vide,  il  renferme  G'HPb'ô*  H- H'O.  Il  perd  son  eau 
lorsqu'on  le  chauffe  de  100  à  120*^. 

Le  rbodizonate  d'argent,  préparé  par  double  décomposi- 
tion comme  les  sels  précédents,  se  dépose  sous  forme  d'un 
précipité  rouge-pourpre  foncé.  Il  est  anhydre.  Il  renferme 

C'HAg'O*. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  l'acîdç  rhodizonique  pos- 
sède, selon  toute  apparence,  une  composition  représentée 
par  la  formule 

qu'il  est  tribasique,  et  qu'en   conséquence  cette  formule 
peutetreécrite,dan8lanotation typique,  {  „,  >0*. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  3*  série,  t.  LXII.  ^Août  i86î  .)  Sa 
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L'auteur  termine  par  quelques  considcrations  sur  la  for- 
mation de  l'acide  croconique  avec  l'acide  rhodizonique  et 
sur  la  formation  de  ce  dernier  acide  avec  la  combinaison 
d'oxyde  de  carbone  et  de  potassium. 

La  solution  orangée,  parfaitement  neutre,  du  rhodizo- 
nate  de  potasse  pur,  peut  être  évaporée  au  bain**marie  saas 
éprouver  une  altération  sensible.  Mais  lorsqu'on  la  mélange 
avec  de  la  potasse,  elle  s'altère  et  absorbe  lentement  de  l'oxy- 
gène. Il  se  forme  de  l'acide  croconique  et  de  l'acide  oxalique, 
sans  que  l'on  puisse  admettre  que  ces  acides  constituent  des 
produits  d'un  dédoublement  pur  et  simple  de  l'acide  rhodi- 
zonique. 

Lorsqu'on  ajoute  à  la  solution  orangée  du  rhodizonate  die 
potasse  quelques  gouttes  de  potasse  caustique,  la  couleur 
de  la  solution  passe  d'abord  au  rouge  brun,  et  par  une 
douce  chaleur  au  jaune.  Pourtant  cette  solution  renferme 
encore  de  l'acide  rhodizonique  peu  ou  point  altéré,  car  elle 
donne  avec  les  sels  de  plomb  un  précipité  qui  possède  la 
composition  du  rhodizonate.  Mais  lorsqu'on  évapore  cette 
solution  alcaline  au  bain-marie,  le  rhodizonate  qu'elle  ren^ 
ferme  se  convertit  en  croconate,  ce  qu'on  reconnaît  à  cette 
circonstance  que  les  sels  de  baryte  donnent  maintenant 
avec  la  solution  un  précipité  jaune  abondant  de  croconate 
de  baryte  difficilement  soluble  dans  les  acides.  Lorsque  le 
rhodizonate  est  ptir,  celte  réaction  ne  donne  poîjèt  nais^ 
sance  à  d'autres  produits.  La  formation  de  l'acide  oxalique 
qui  apparaît  quelquefois  tient  à  l'impureté  du  rhodizo- 
nate. 

Les  recherches  de  M.  Brodie  et  les  précédentes  autori- 
sent cette  conclusion,  qu'il  existe  dettx  corps  désignés  sons 
le  nom  de  rhodizonate  de  potasse.  Le  premier,  que 
M.  Brodie  a  obtenu  parl'action  de  l'alcool  sur  la  combinai- 
son d'oxyde  de  carbone  et  de  potassium,  paraît  renfermer 

€*^K«0«     ou     €»K'0\ 
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Lorsqu'on  le  dissout  dans  Teau,  il  absorbe  de  ro:sygèiie, 
perd  de  la  potasse,  et  se  convertit  en  croconate.  Le  second, 
le  véritable  rhodizonate  de  potasse^  obtenu  avec  la  masse 
noire,  produit  accessoire  de  la  préparation  du  potassium^ 
renferme  à  l'état  sec  €'H'K'0^  II  se  conserve  à  l'air 
sans  altération  et  se  dissout  dans  Teau  sans  rendre  celle-ci 
alcaline. 

Le  premier  se  forme  sans  doute  d'une  manière  transitoire 
dans  les  traitements  auxquels  on  soumet  la  masse  noire,  et 
se  convertit  ensuite  dans  le  second  par  Faction  de  l'eau  et 
de  l'oxygène 


HÉHOIRES  m  LA  PHYWE  PUBLIÉS  A  LlTRAlER. 

Extraits  par  M.  VERDET. 


Mémoire  sur  la  propagation  de  la  chaleur  dans  les  gaz; 
par  M.  Magmi»  (iV 

Nous  avons,  dans  le  cahier  de  mars  de  <*es  Annales^  re- 
produit, d'après  les  Comptes  rendus  mensuels  de  V Acadé- 
mie de  Berlin^  le  résumé  des  expériences  de  M.  Magnus  sur- 
la  conductibilité  calorifique  des  gaz.  Depuis  cette  époque, 
le  Mémoire  de  ce  savant  physicien  a  paru  dans  son  entier. 
Il  contient,  outre  le  détail  des  expériences  sur  la  conducti- 
bilité propre  des  gaz,  une  série  importante  de  recherches 
sur  la  manière  dont  ces  corps  livrent  passage  à  la  chaleur 
rayonnante. 

(I)  Poggendovffs  Annalen.  t.  CXII,  p.  497;  a'ril  18G1. 
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Parmi  les  expériences  sur  la  coiiducubilîté,  les  plus  im- 
portantes sont  celles  où  Ton  a  comparé  les  élévations  de 
tempéralured^unlhermomèlreplacédansun  espace  échauffé 
par  le  haut,  successivement  vide  et  rempli  de  divers  gaz. 
Un  cylindre  de  verre  AB  [fig.  i),  terminé  à  la  partie  supé- 


Fig.  I. 


rieure  par  une  calotte  hémisphérique^  à  la  partie  inférieure 
par  une  tubulure  A  et  muni  d'une  tubulure  latérale  D, 
était  la  pièce  essentielle  de  Tappareil.  Sa  partie  supérieure 
était  soudée  dans  une  large  ouverture  pratiquée  au  fond 
d'un  flacon  C.  Par  la  tubulure  A  pénétraient  deux  tubes 
qui  servaient  à  fa  ire  le  vide  ou  à  introduire  un  gaz  quel- 
conque; par  la  tubulure  D  passait  la  tige  d'un  thermomè- 
tre gf  dont  le  réservoir  se  trouvait  à  peu  près  à  35  milli- 
mètres au-dessous  du  sommet  de  la  calotte  hémisphérique. 
Le  vase  C    recevait  un  peu  d'eau  bouillante  qu'on  mainte- 
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naît  en  ébullîtion  par  Tarrivée  d'un  courant  de  vapeur 
Craversant  le  tube  pp.  Un  écran  oo  protégeait  le  réservoir 
du  thermomètre  contre  le  rayonnement  direct  des  parois 
supérieures  de  ÂB.  Tout  le  système  enfin  était  placé  dans 
un  grand  vase  environné  d'eau  maintenue  à  la  température 
de  i5^  centigrades,  qu'on  n'a  pas  représenté  sur  la  figure. 
Le  vase  AB  étant  rempli  d'un  gaz  quelconque,  le  ther- 
momètre s'élève  et  atteint  une  température  stationnaire 
au  bout  d'un  temps  qui  varie  de  20  à  4o  minutes  suivant 
la  nature  et  la  pression  du  gaz.  Cette  température  dépend 
d'un  grand  nombre  de  circonstances,  notamment  de  la 
conductibilité  et  du  pouvoir  rayonnant  du  vase  AB,  de  la 
conductibilité,  de  l'épaisseur  et  du  pouvoir  rayonnant  de 
l'écran  00 ^  de  la  conductibilité  du  gaz  et  de  sa  plus  ou 
moins  grande  diathermanéité.  Néanmoins  les  résultats  des 
^expériences  s'interprètent  assez  simplement.  Lorsque  le 
gaz  contenu  dans  le  cylindre  AB  a  été  assez  raréfié  pour 
ique  sa  force  élastique  soit  inférieure  à  i5  millimètres,  l'élé- 
vation de  température  a  été  sensiblement  indépendante  de 
la  nature  du  gaz  et  n'a  pu  difierer  par  conséquent  que  bien 
peu  de  celle  qui  s'observerait  dans  un  espace  absolument 
vide.  Dans  le  cas  où  l'on  a  fait  usage  d'un  écran  de  liége  de 
a  millimètres  d'épaisseur,  cette  élévation  moyenne  a  été 
de  it°,7.  Si  on  la  représente  par  100,  le^  élévations  de 
température  observées  dans  les  divers  gaz  sous  la  pression 
atmosphérique,  l'écran  00  demeurant  le  même  (i),  sont 
représentées  par  les  nombres  suivants  ; 

Acide  sulfureux 66,6 

Gaz  ammoniac 69,2 

Acide  carbonique 70  jO 


(i)  Avec  un  écran  métallique  poli  qui  supprimait  plus  complètement 
l^efTet  du  rayonnemeot|  les  températures  observées  ont  clc  moindres  que  les 
précédentes,  mais  elles  se  sont  rangées  dans  le  niômc  ordre  pour  les  diffé- 
rents gaz. 


Digitized  by  VjOOQIC 


(    502    ) 

Protoxyde  d'azote 75,a 

Cyanogène 7^,2 

Gaz  olétianl. 1^*9 

Gaz  des  marais 80 , 3 

Oxyde  de  carbone 81,2 

Air  atmosphérique 82,0 

Oxygène 82 ,0 

Hydrogène 111,0 

On  voit  que  la  température  stationuaire  finale  a  été, 
dans  tous  les  gaz  autres  que  Thydrogèue,  moindre  que  dans 
le  vide.  Il  suffit  pour  se  rendre  compte  de  ce  résultat  d'ad- 
mettre que  ces  gaz  sont  imparfaitement  diathermanes  pour 
la  chaleur  obscure,  et  il  n'y  a  rien  à  en  conclure  quant  à 
l'existence  ou  à  Tabi^nce  d'une  conductibilité  indépen- 
dante des  courants  moléculaires.  On  peut  néanmoins  re- 
garder comme  certain  que  cette  conductibilité  est  très- 
petite>  car  dans  un  gaz  donné  les  températures  finales  sont 
d'autant  plus  élevées  que  le  gaz  est  plus  raréfié^  c'est-à-dîre 
à  la  fois  plus  diathermane  et  moins  conducteur.  L'hydro- 
gène au  contraire  donne  lieu  à  une  température  finale  plus 
élevée  que  celle  qui  s'observe  dans  le  vide.  Conune  il  est 
d'ailleurs  impossible  que  la  chaleur  rayonnée  à  travers 
rhydrogène  soit  plus  grande  que  la  chaleur  rayonnée  à 
travers  le  vide,  il  faut  bien  admettre  que  ce  gaz  possède 
une  conductibilité  propre,  analogue  a  celle  des  solides  et 
des  liquides.  Cette  conclusion  est  fortifiée  par  l'observation 
des  effets  de  la  raréfaction  de  l'hydrogène,  qui  sont  con- 
traires à  ceux  de  la  raréfaction  des  autres  gaz  5  dans  l'hy- 
drogène la  température  finale  est  d'autant  plus  élevée  que 
le  gaz  est  plus  dense,  c'est-à-dire  à  la  fois  plus  conducteur 
et  moins  diathermane.  Voici  une  série  de  nombres  qui 
établissent  ce  fait  remarquable  (1)  : 

(i)  Dans  ces  expériences  Fécran  00  était  on  Iiége. 
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Force  élusliqiie 

Température  stalioiiuairo 

de  l/hydrogène. 

du 

thermomètre. 

mm 

0 

9,6 

11,6 

",7 

11,8 

195,4 

12,1 

517,7 

12,5 

760,0 

i3,o 

Enfin  en  remplissant  le  tube  AB  de  colon  ou  d'édredon, 
de  manière  à  rendre  tout  à  fait  impossibles  les  courants 
molécalaires,  on  a  obtenu  dans  l'air  très-raréfié  une  éléva- 
tion de  température  de  7°,  dans  Fair  à  la  pression  ordinaire 
une  élévation  d'environ  7**, 5,  et  dans  l'hydrogène  une  élé- 
vation de  1 1®,  ce  qui  confirme  les  résultats  précédents. 

La  conductibilité  propre  de  l'hydrogène  étant  ainsi  mise 
hors  de  doute  et  celle  des  autres  gaz  reconnue  comme  à  peu 
près  insensible,  M.  Magnus  a  été  naturellement  conduit  à 
étudier  la  seule  propriété  de  ces  gaz  qui  ait  exercé  une 
influence  sensible  sur  les  expériences  précédentes,  savoir, 
leur  perméabilité  plus  ou  moins  grande  pour  la  chaleur 
rayonnante.  M.  Franz,  qui  s'est  le  premier  occupé  de  cette 
question,  avait  expérimenté  sur  des  gaz  renfermés  dans  des 
tubes  limités  par  des  plaques  de  verre  et  avait  employé 
comme  source  calorifique  une  lampe  d'Argand  (i).  M.  Ma- 
gnus, qui  voulait  spécialement  étudier  l'absorption  de  la  cha- 
leur obscure,  a  du  renoncer  à  cette  disposition,  puisqu'une 
plaque  de  verre  de  quelques  millimètres  d'épaisseur  arrête 
presque  complètement,  d'après  Melloni,  le  rayonnement 
d'un  vase  métallique  rempli  d'eau  bouillante.  La  substitua- 
lion  de  plaques  de  sel  gemme  aux  plaques  de  verre  a  fait 
disparaître  cet  inconvénient  en  grande  partie   (2),    mais 

(1)  Voyez  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsitfue,  3*  séfie,  l.  XL VI,  p.  m. 

('i)  M.  Tyndall  s'est  servi  de  tubes  fermés  par  des  plaques  de  sel  gemme 
dans  un  travail  qui  ii^esl  encore  connu  que  par  un  très-court  extrait  com- 
muniqué à  U  Société  rttyaie  de  Londies  en  i83ç). 
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M.  Magnus  a  cru  devoir  s^attacher  à  ëcarler  toute  plaque 
solide  et  à  mesurer  les  effets  du  rayounement  direct  à  tra- 
vers les  différents  gaz. 

Le  tube  A6  et  le  vase  à  eau  bouillante  C  sont  demeurés 
les  pièces  essentielles  de  Tappareil.  Dans  la  tubulure  laté- 
rale de  AB,  on  a  introduit,  au  lieu  du  thermomètre  gf^  un 
tube  à  robinet  H  (fig,  2),  et  on  a  engagé  la  lubulure  infé- 
rieure dans  le  col  d'un  flacon  sans  fond  FG,  qui  s'appli- 
quait exactement  sur  la  platine  TT'  d'une  machine  pneu- 
matique. Une  pile  thermo-électrique  S  reposait  sur  cette 
platine    et   communiquait  avec  un  galvanomètre  à  deux 
aiguilles  par  les  pièces  métalliques  L^  L\  mastiquées  dans 
deux  trous  de  la  platine  TT'.  Un  grand  vase  MNM'N', 
rempli  4 'eau  à  i5°,  environnait  tout  l'appareil.  Une  tige 
coudée  abd  permettait  d'écarter  à  volonté  le  double  écran 
métallique  cède' y  qui  protégeait  la  pile  contre  le  rayonne- 
ment de  Teau  bouillante.  A  la  distance  où  se  trouvait  la  pile 
de  ce  vase,  Finfluence  de  la  conductibilité  tant  du  gaz  que 
des  parois  de  l'appareil  devait  être  regardée  comme  négligea- 
ble. En  effet,  l'aiguille  du  galvanomètre,  amenée  d'abord 
au  zéro,  ne  se  dérangeait  pas  quand  on  versait  Peau  bouil- 
lante dans  C.  Lorsqu'on  écartait  l'écran,  elle  s'éloignait  du 
^éro  et  se  fixait  au  bout  de  deux  minutes  dans  une  position 
d'équilibre,  qu'elle  abandonnait  de  nouveau  dès  que  Técrau 
était  replacé.  Il  était  assez  rare  qu'elle  revint  après  l'expé- 
rience exactement  à  sa  positioin  primitive  d'équilibre;  mais 
comme  elle  s'en  rapprochait  beaucoup,  il  était  permis  de 
prendre  la  moyenne  des  deux  positions  d'équilibre  observées 
avant  et  après  chaque  expérience. 

On  faisait  quatre  fois  le  vide  en  laissant  toujours  rentrer 
le  même  ga^  avant  de  procéder  à  une  expérience.  Lors- 
qu'on opérait  sur  le  cyanogène  ou  le  gaz  ammoniac,  on 
séparait  la  platine  ÏT'  de  la  machine  pneumatique,  et  au 
moyen  des  tubes  à  robinet  H  et  K  on  produisait  un  courant 
de  gaz  qu'on  prolongeait  pendant  un  temps  assez  long.  Le 
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chlore,  Tacide  hypoazotique,  les  vapeurs  de  brome  et  d'iode, 


qui  auraient  agi  chimiquemeni  sur  les  métaux  de  la  pile. 
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la  expériences.  On  répétait  frëquem- 
et  coMparaisoD,  les  mesures  relatives 
f  ^  éliminait  Tinfluence  d'un 
da  ^vanomètre. 
«ikikw  transmises  par  les  divers  gaz 
par  les  nombres  suivants  ; 


.    ioo,o 

•  88,9 
.     85,8 

80,2 

'=»*"^ 79»o 

^*"^ 74,1 

•  72,2 

•  72,2 
.     46,3 

38,9 

Li»-  ^m  miraliitff»  «ottl  la  transparence  nous  parait  si 
^«nd^cxcrcer  uneabsorptioD  insen- 
nlendqne  sur  le  rayonnement  d'une 

31.  3i^^nniT>  tt  iMidb  ensaile  étudier  le  pouvoir  absorbant 
jA^^aft  pMor  fc  ff«^MnrmeQt  de  la  flamme  du  gaz  à  éclai- 
.^.  K  ^  «M  à  cet  e&t  se  servir  de  tubes  fermés  par  des 
^^;^i|M  transfatent»  irt  remplis  successivement  des  diffé- 
^au  i»tt*  ît  a  reiKontré  dans  les  expériences  une 
yiiiMWttktf  sîn^Tilière  dont  il  n'a  pu  écarter  en- 
"^  ^       iif .  Si  entre  une  source  de  chaleur  et  la 
lliil  iIk>«>î  ftrnrrpr-  on  interpose  un  tube  de  verre  ouvert 
^  g<»  JtoCK  tHWlitiVL  «t  laissant  par  conséquent  un  libre 
îttlmenr  aux  rayous  calorifiques,  la  dé- 
iln  lïaKanotuèinf  est  singulièrement  augmentée. 
^«dftt  <$t  de  e%k)t*^iment  aux  réflexions  multiples  dans 
dn  mW  titti  amènent  sur  la  pile  des  rayons  de 


¥ 
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chaleur  auxquels  leur  direction  primitive  n'aurait  pas  per- 
mis d'y  arriver.  Mais  il  est  remarquable  qu'on  ne  puisse 
pas  le  faire  disparaître  entièrement  en  noircissant  Tinté- 
rieur  du  tube,  par  exemple  en  recouvrant  les  parois  avec 
un  papier  noir,  mat  et  sans  reflets.  L'interposition  de 
diaphragmes  n'est  même  pas  suffisante^  les  bords  de  ces 
diaphragmes  réfléchissant  toujours  une  quantité  sensible 
de  chaleur.  Comme  les  rayons  réfléchis  n'ont  pas  en  général 
la  même  composition  que  les  rayons  incidents,  il  résulte  de 
cette  action  perturbatrice  que  les  rapports  des  faisceaux 
transmis  par  un  même  tube  rempli  successivement  de  diffé- 
rents gaz  ne  doivent  pas  être  les  mêmes  que  si  le  tube  était 
entièrement  dépourvu  de  pouvoir  réflecteur.  Effectivement, 
suivant  qu'on  emploie  un  tube  de  verre  dans  son  état  na- 
turel ou  avec  sa  surface  interne  recouverte  de  papier  noir, 
les  rapports  des  quantités  de  chaleur  transmises  prennent 
des  valeurs  diflérentes. 

Le  tableau  suivant  contient  les  résultats  des  deux  séries 
d'expériences.  La  quantité  de  chaleur  transmise  par  le  tube 
vide  y  est  dans  l'un  et  l'autre  cas  représentée  par  loo.  Les 
nombres  se  rapportent  tous  aux  gaz  pris  sous  la  pression 
prdiuaire. 

Tube  noirci        Tube  à  Tétat 
iotérieureuieut.  naturel. 

Vide 100,0  100,0 

Air 97,6  85,3 

Oxygène 97  >^  85 , 3 

Hydrogène ....  91 ,8  78,  i 

Oxyde  de  carbone 9'  >9  7^>  ' 

Gaz  des  marais 9^)9  76,6 

Gaz  olefiant \   ni   /  ly 

(   65,4  01,0 

Gaz  ammoniac 58 ,  i  55 ,0 

On  voit  que  l'ordre  même  des  transmissions  n'est  pas 
tout  à  fait  le  même  dans  les  deux  cas. 
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